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Vergleichende Untersuchungen der Grenzflächen und der Gas-Sensor-Eigenschaften 
von Sn02-Sputterschichten mittels ARXPS und Leitfähigkeitsmessungen 
Chemische Gas-Sensoren als Warngeräte bestehen häufig aus n-halbleitenden Metalloxiden, 
meist Zinndioxid (Sn02). Reduzierende und oxidierende Gase verändern die elektrische 
Leitfähigkeit solcher Materialien. Dünne stöchiometrische Sn02-Filme lassen sich mit PVD-
Verfahren reproduzierbar und in definierter Mikrostruktur herstellen. Bei 300°C bis 40ooc be-
trieben, zeigen sie schnelles Ansprechverhalten, große Sensitivität und gute Stabilität. Gerade 
die Langzeitstabilität von Sensorsignalen ist kritisch; Änderungen oberflächlicher OH-
Gruppen, oder Oberflächenvergiftungen, sind Gründe für Drift. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden vollständige Sensorsysteme durch Hochleistungs-
Kathoden-Zerstäubung (Magnetron-Sputtern) hergestellt: Nach Reinigung der Glassubstrate 
in einem Plasma wurde, ausgehend von reinen und dotierten Oxidtargets, Sn02 abgeschie-
den und anschließend die elektrischen Goldkontakte mit Titannitrid als Haftvermittler aufge-
bracht. Durch diese Zwischenschicht sind die elektrischen Kontakte ohmsch und thermisch 
stabil bis 600°C, unter anderem aufgrund einer TiOxNy-Grenzflächenverbindung. Die Grenz-
schicht zwischen Sn02 und Unterlage beeinflußt als paralleler Leitfähigkeitspfad stark die Ge-
samtleitfähigkeit. Dafür ist Diffusion aus dem Substrat in die Grenze zum Sn02 verantwortlich, 
bei Quarzglas ist der Einfluß am geringsten. 
Mittels winkelaufgelöster XPS (ARXPS) wurde an der Oberfläche von Sn02-Gas-Sensoren 
weitgehend zerstörungsfrei die Tiefenverteilung von Elementen und Verbindungen ermittelt. 
Für die XPS-Anlage wurde ein heizbarer Probenhalter entwickelt, um die Sensorleitfähigkeit 
unter Hochvakuum (HV) zu messen. Werden nun der Sensoroberfläche während der XPS-
Messung Gase angeboten, so können mit XPS Veränderungen in der Oberflächenzusammen-
setzung ebenso verfolgt werden wie die Probenleitfähigkeit Zusätzlich wurde die elektrische 
Leitfähigkeit bei Atmosphärendruck in Abhängigkeit von Temperatur und Gaszusammenset-
zung ermittelt, wozu ein Maßaufbau automatisiert wurde. Mit den Resultaten beider Methoden 
wurden Präparationsbedingungen für stabile und empfindliche Gas-Sensor-Systeme, sowie 
geeignete Einsatzbedingungen, entwickelt. 
Im Gegensatz zu kommerziellen Sn02-Sensoren oder "idealen" Sn02-Einkristaii-Oberflächen 
wurden die realen Oberflächen dünner Filme untersucht, an Luft wie im HV, ohne zuvor OH-
Gruppen oder chemisorbiertes Wasser zu entfernen. Der chemische und morphologische Auf-
bau von Grenz- und Oberflächen in Sn02-Gas-Sensoren wurde modelliert. Als wichtiges Er-
gebnis der ARXPS-Analyse realer Sensor-Oberflächen wurde erstmalig nachgewiesen, daß 
auf dem Sn02 eine Sn0-0H-(H20kSchicht mit mindestens einer Monolage chemisorbiertem 
H20 vorliegt. Diese Schicht, die selbst im Hochvakuum und bei 400°C im wesentlichen erhal-
ten bleibt, ist immer an den sensorischen Prozessen beteiligt und vermittelt die Sensorwir-
kung. 
Die Funktion gesputterter Sn02-Systeme als Sensoren für H2 und N02 wurde nachgewiesen. 
Der chemische und geometrische Aufbau unterschiedlicher Sensorschichten wurde unter-
sucht, ebenso die Wechselwirkung mit Gasen. Zusammenhänge mit Herstellungsparametern, 
Substraten und Kontakten wurden ermittelt, um gesputterte Sn02-Sensorsysteme zu optimie-
ren. Zur weiteren Verbesserung magnetrongesputterter Sensorschichten sind zusätzliche sy-
stematische Untersuchungen nötig. 
Comparative investigations of interfaces and gas sensing properfies of sputter-
deposited Sn02-films by ARXPS and electrical conductivity measurements 
Chemical sensors do otten consist of n-semiconducting metal oxides, predominantly tindioxide 
(Sn02). Reducing and oxidizing gases alter the electrical conductivity of such materials. Thin 
Sn02-films of good stoichiometry can be deposited in a reproducible way by PVD-methods. 
Operated at 300 - 400°C, they exhibit fast response, large sensitivity, and good stability. lt is 
particularly the long-term stability of sensor signals that is crucial; changes in surface OH-
species, or surface poisoning, are possible reasons for drifts. 
Within this work, complete sensor systems were produced by magnetron sputtering: After 
cleaning the glass substrates in a plasma, Sn02 was deposited from pure and doped Sn02 
targets, and then the electrical contacts of gold with TiN as adhesion layer were deposited. By 
the adhesion layer, because of an interface compound TiOxNy, the electrical contacts are 
ohrnie and thermally stable up to 600°C. The interface between Sn02 and substrate acts as 
parallel conductivity path strongly influencing the total conductivity. Diffusion out of the sub-
strate into the interface region to the Sn02 is responsible for this; for quartz as substrate, the 
influence is smallest. 
By means of angle-resolved XPS (ARXPS), the distribution of elements and compounds on 
the surface of Sn02 gas sensors was evaluated in a nearly destruction-free way for the upper-
most 5 - 1 Onm. A heatable contacting sample-holder was developed for the XPS-setup to 
measure the sensor conductivity under high vacuum (HV). By dosing gases onto the sensor 
surfaces during XPS-measurements, changes in the surface composition can be recognized 
as weil as the sample conductivity. Additionally, the electrical conductivity at atmospheric pres-
surewas evaluated in dependence on temperature and gas composition. Forthis purpose, a 
measuring set-up was automatized. The combined results yield preparation parameters for 
stable and sensitive gas-sensor-systems, as weil as suitable operation conditions. 
ln centrast to commercial Sn02-sensors or "ideal" single crystalline Sn02-surfaces, the real 
surfaces ofthin films were investigated in air and in HV, without prior removal of OH-groups or 
chemisorbed water. The chemical and morphological make-up of interfaces and surfaces in 
Sn02 gas sensors were modeled. As most important result of the ARXPS-analysis of real sen-
sor surfaces, the existence of a Sn0-0H-(H20)n layer with at least one monolayer of chemi-
sorbed H20 on Sn02 was found for the first time. This layer, even stable in HV and at 400°C, 
always carries the sensorical processes and mediates the sensor function. 
Sputter deposited Sn02 systems were proven to work as sensors for H2 and N02• The chemi-
cal and geometrical make-up of different sensor films was investigated, as weil as the interac-
tion with gases. Goineidences of preparation parameters, substrates, and contacts were 
evaluated to optimize sputtered Sn02 sensor systems. To further improve magnetron sput-
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1. Einleitung 
Elektrische und elektronische Bauelemente lassen sich in Bauteile einteilen, die Signale intern 
weiterleiten und verarbeiten, und solche, die als Ein- oder Ausgabegeräte die elektrischen Si-
gnale an die äußere Umgebung ankoppeln. Ausgabegeräte wandeln elektrische Schaltzu-
stände als Aktoren in mechanische Bewegungen oder z. B. als Leuchtdioden in optische Si-
gnale um. 
Sensoren sind Bauelemente, die physikalische oder chemische Größen aus der Umwelt auf-
nehmen und in elektrische Signale umwandeln. Die Vielzahl zu messender physikalischer 
Größen kann z. B. durch mechanische Sensoren (Weglänge, Geschwindigkeit, Kraft, Be-
schleunigung), optische Sensoren, Teilchen-Detektoren, Thermometer oder Druckmeßgeräte 
erfaßt werden. Chemische Sensoren bestimmen z. 8. die Zusammensetzung von Gasgemi-
schen, Flüssigkeiten oder Lösungen. Hochspezifische Sensoren bestimmen genau eine Kom-
ponente, aber in der Regel sind Sensoren auf ganze Gruppen von Stoffen empfindlich. Ein 
verbreitetes Beispiel für chemische Gas-Sensoren sind n-halbleitenden Metalloxide, wobei 
das Zinndioxid (Sn02) die größte Rolle spielt. Der aktuelle Trend geht dahin, so komplizierte 
biologische "Sensoren" wie die Nase nachzubilden, indem die Signale vieler chemischer Sen-
soren durch mathematische Verfahren wie die Mustererkennung zusammen verarbeitet wer-
den. 
Neben der reinen Maßaufgabe wird in vielen Fällen die Forderung gestellt, einen Prozeß zu 
überwachen und - je nach den Ausgangssignalen verschiedener Sensoren - die Prozeßpara-
meter zu variieren. Solche Regelungen mit Rückkopplungsschleifen können analog, also 
durch Verarbeitung kontinuierlicher elektrischer Signale, aber auch digital erfolgen. Die Meß-
werte werden mit Sollwerten verglichen und steuern den Prozeß, was schnelles Ansprachver-
halten erfordert. 
ln komplexen Industrieanlagen werden geeignete Sensoren vielfältig angewandt. Auch in der 
Automobiltechnik sind Sensoren üblich; Drehzahlsensoren für Antiblockiersysteme oder Be-
schleunigungssensoren für Airbags sind nur Beispiele. Die Iv-Sonde, ein chemischer Sensor, 
steigert durch Regelung des Kraftstoff/Luft-Verhältnisses die Effizienz von Abgasreinigungs-
Katalysatoren. Chemische Sensoren sind z. B. in Japan in den meisten Haushalten als Warn-
geräte für Erdgas vorhanden. Auch in vielen anderen Bereichen muß vor explosiven oder ge-
sundheitsgefährdenden Gasen gewarnt werden. Solche Sensoren, zumeist in Form kerami-
scher Sinterelemente oder Dickschichten, bestehen oft aus Zinndioxid als aktivem Material, 
auf dessen elektrische Leitfähigkeit reduzierende und oxidierende Gase einwirken. 
Dünne Zinndioxid-Filme lassen sich z. B. mit PVD-Verfahren reproduzierbar und stabil herstel-
len und im Mikrometer-Maßstab strukturieren. So können sie in Sensor-Arrays integriert oder 
mit Silizium-Mikroelektronik kombiniert werden. Dünne Sensorfilme benötigen nur geringe 
Heizleistung zum Betrieb bei 300°C bis 400°C. Sie zeigen große Empfindlichkeit, schnelles 
Ansprachverhalten und gute Stabilität, da sich die langsame Diffusion ins Volumen nicht sehr 
stark auswirkt. Zudem haben sie ein günstiges Verhältnis von freien Oberflächen und Korn-
grenzen zu Volumen; durch die Kristallitgrößen in der Größenordnung der Schichtdicke sind 
die Prozesse der elektrischen Leitfähigkeit überschaubar. Gegenüber Verfahren wie z. B. das 
Aufdampfen unterstöchiometrischer Zinndioxidfilme und deren anschließende Nachoxidation -
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zum Einstellen einer Gleichgewichts-Volumenkonzentration von Sauerstoff in Abhängigkeit 
von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck- ist vor allem das Hochfrequenz-Sputtern geeig-
net, Schichten mit guter Stöchiometrie und definierbarer Mikrostruktur zu erzeugen. 
Kritisch ist bei Gas-Sensoren auf der Basis von Sn02 die mangelnde Langzeitstabilität Dies 
ist häufig auf Unterstöchiometrie zurückzuführen, aber auch auf Änderungen oberflächlicher 
OH-Gruppen und Segregation von Gasen wie Sauerstoff oder Wasserstoff in tiefergelegene 
Volumenbereiche. Dies hängt auch mit dem Temperaturbereich von 300°C bis 400°C zusam-
men, der nicht hoch genug ist, um schnell thermodynamische Gleichgewichtszustände zu er-
reichen, aber die Diffusion von z. B. Kontaktmetallen oder Additiven schon zuläßt. Ein weite-
res Problem ist die Oberflächenvergiftung durch Schwefel oder Ruß. 
ln der vorliegenden Arbeit wurden dünne Sn02-Filme durch Hochleistungs-Kathoden-
Zerstäubung (Magnetron-Sputtern) hergestellt und mit der gleichen Methode kontaktiert. Die 
Sensoren wurden in ihrem chemischen und geometrischen Aufbau und ihrer Wechselwirkung 
mit Gasen untersucht und unterschiedliche Sensorschichten verglichen. Winkelaufgelöste 
XPS (ARXPS) wurde als oberflächenempfindliche Untersuchungsmethode dazu eingesetzt, in 
Abhängigkeit von den Präparationsparametern, Substraten und Kontakten Tiefeninformatio-
nen über die Elementzusammensetzung und Oxidationsstufen zu bestimmen. Hiermit wurde 
der chemische und morphologische Aufbau der Grenzflächen zwischen Sn02 und Kontakt so-
wie Substrat untersucht, ebenso die mit Kohlenwasserstoffen, OH-Gruppen und chemisorbier-
tem H20 bedeckte Oberfläche. Im Gegensatz zu Tiefenprofilen durch Sputterabtrag ist die 
ARXPS-Methode, deren Genauigkeit von Parametern wie der Austrittstiefe der Photoelektro-
nen abhängt, weitgehend zerstörungsfrei und verändert nicht durch Ionenbeschuß die chemi-
schen Bindungen. Als Maß für die Sensorfunktion wurden auch Werte und Änderungen der 
elektrischen Leitfähigkeit in ,a,bhängigk.eit von Temperatur, Zinndioxid-Schichtdicke und Wech-
selwirkung mit Donator- und Akzeptormolekülen aus der Gasphase ermittelt. 
Ziel der Arbeit war es, aufgrund von Ergebnissen aus ARXPS und elektrischem Widerstand 
als Sensorsignal, Präparationsbedingungen für stabile und empfindliche Gas-Sensoren ein-
schließlich Kontakten zu erhalten und geeignete Einsatzbedingungen zu entwickeln, um we-
sentliche Störeinflüsse zu minimieren. Im Gegensatz zu den kommerziellen Sn02-Sensoren, 
meist Sinterelemente wie die "Taguchi-Sensoren", wurden in dieser Arbeit dünne Filme unter-
sucht. Während viele Gruppen Einkristalle-Oberflächen untersuchen oder Dünnschicht-
Sensoren durch Elektronenstrahlverdampfen und Nachoxidieren erzeugen {Tübingen: Schier-
baum, Göpel et. al. [Sie 93]; Neuchätel: Demarne et. al. [Dem 93]), werden HF-gesputterte 
Sn02-Filme seltener untersucht (z. B. Freiburg: Steiner et. al. [Ste 94]). ln der vorliegenden Ar-
beit hingegen wurden reale Oberflächen an Luft wie im HV sowie "in-situ" mit HjLuft in der 
XPS-Anlage zerstörungsfrei mit ARXPS analysiert, ohne OH-Gruppen und chemisorbiertes 
Wasser zu entfernen. Wichtig sind auch die Kontakte: Anstelle der häufigen Interdigitai-
Elektroden wurden hier Vierstreifenkontakte verwendet und die Kontakt-Widerstände unter-
sucht. Besonderer Wert wurde auf Einflüsse von Herstellungsparametern, Materialien und 
Substraten gelegt. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Aufbau zur Messung des Sensorwiderstands in Abhängig-
keit von Temperatur und Gaszusammensetzung automatisiert. Die XPS-Anlage wurde um ei-
nen heizbaren kontaktierenden Probenhalter erweitert, der die Messung des Sensorwider-
stands unter Hochvakuum erlaubt. Eine Gaszufuhr ermöglicht es nun, der Sensoroberfläche 
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während der XPS-Messung Gase anzubieten und Veränderungen in der Oberflächenzusam-
mensetzung mit XPS ebenso zu beobachten wie den Probenwiderstand als SensorsignaL 
Diese neuartige Maßmethode zeigte erstmalig auf, daß selbst bei 400°C eine Sn0-0H-
(HOH)0 -Oberflächenschicht existiert, die die Sensorwirkung vermittelt. 
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2. Grundlagen und Literaturüberblick 
Dieses Kapitel enthält eine Einführung in die elektronischen Eigenschaften von Halbleitern 
und einen Literaturüberblick über halbleitende chemische Gas-Sensoren. ln Kap. 2.1 werden 
die Bandstrukturen von Festkörpern besprochen, außerdem Thermodynamik und Auswirkun-
gen von Punktdefekten. Die elektrische Leitfähigkeit und besondere Effekte an inneren wie 
äußeren Grenzflächen und Korngrenzen sowie die Adsorption an Oberflächen sind weitere 
Themen. ln Kap. 2.2 werden allgemeine Begriffe aus der Sensorik definiert. Die Aspekte der 
elektrischen Leitfähigkeit werden im Hinblick auf n-halbleitende Gas-Sensoren auf der Basis 
von Zinndioxid diskutiert, der Einfluß von Dotierstoffen ebenso wie oberflächlich adsorbierte 
Spezies aus der Gasphase. Anhand der Literatur wird über Modelle der Funktion von 
Leitfähigkeits-Gas-Sensoren berichtet. ln Kap. 2.3 schließlich sind Präparationsmethoden für 
Zinndioxid-Sensoren beschrieben, ebenso wie Substrate und Bauformen elektrischer 
Kontakte. 
2.1 Grundlagen der elektrischen Leitfähigkeit in Halbleitern 
2.1.1 Bandschemata und Störstellen in Halbleitern 
Während isolierte Atome oder Moleküle diskrete Energieniveaus für die Elektronen aufweisen, 
überlappen in kristallinan Festkörpern die Zustände benachbarter Atome oder Ionen und bil-
den Bänder (Abb. 2-1). Auch in diesen gilt das Pauli-Prinzip: Jedes Niveau, charakterisiert 
durch die Quantenzahlen n, t und mt, kann von maximal zwei Elektronen mit entgegengesetz-
tem Spin besetzt werden [Hak 83]; allerdings liegen die Niveaus so nahe zusammen, daß ein 
praktisch kontinuierliches Energiespektrum voriiegt. Je nach Lage und Elektronenbelegung 
der Bänder unterscheidet man Metalle, Halbleiter und Isolatoren. 
Das oberste gefüllte Band heißt Valenzband. Die Valenzelektronen vermitteln die kovalente 
Bindung der Atome untereinander. ln Metallen bilden die Elektronen des energetisch nächst-
höheren Bands, des teilweise besetzten Leitungsbands, ein freies Elektronengas. Dies be-
wirkt die hohe elektrische Leitfähigkeit cr oberhalb von 104 n-1 cm-1. Ist das Leitungsband leer 
und das darunterliegende Valenzband vollständig gefüllt, so spricht man von einem Halbleiter 
oder einem Isolator, je nach Größe der Energielücke Eg,ap = EL - Ey ("Band-Gap") zwischen den 
beiden Bändern. 
ln Metallen ist die Fermi-Energie EF diejenige Energie, bis zu der das Leitungsband mit Elek-
tronen besetzt ist. Bei der "Fiachband"-Situation in Abb. 2-1 (d. h. es tritt keine zusätzliche 
Oberflächenraumladung auf) gilt demnach für die Austrittsarbeit ~ = Evac - EF. Ein Elektron ge-
winnt die Energie ~. wenn es aus unendlich weiter Entfernung (Vakuum-Energie, Ev.c> in den 
Festkörper gelangt. 
ln Halbleitern (Abb. 2-2) ergibt sich die Lage der Fermienergie zwischen Valenz- und Lei-
tungsband aus den jeweiligen Zustandsdichten und aus der Bedingung, daß die Anzahl der 
Löcher und Elektronen gleich sein muß [lba 91]. Die temperaturabhängige Besetzung f (E, T) 
der Bänder eines Halbleiters mit Elektronen gibt die Fermi-Dirac-Statistik an: 
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Abb. 2-1: Einzelne Elektronenniveaus in Atomen oder Molekülen (a) überlagern sich im 
Festkörper zu Bändern [Hen 91]: Schematisches Bändermodell eines Metalls 
mit vollständig gefülltem Valenz- und bis zur Fermienergie EF gefülltem Lei-
tungsband (b). Ein Elektron im Metall muß die Austrittsarbeit ~überwinden, um 
den Kristall zu verlassen und das Energieniveau Evac des Vakuums zu erreichen 
[nach lba 91] 
Für T=OK ist die Fermiverteilung die Stufenfunktion: f (E, OK) = 1 für E<EF und 0 für E>EF. Bei 
höheren Temperaturen wird die Stufenfunktion aufgeweicht; auch Zustände mit E>Ep sind 
"thermisch aktiviert" besetzt. 
Aufgrund der Energielücke von einigen Elektronenvolt findet man in Isolatoren kaum ther-
misch aktivierte Elektronen im Leitungsband, und die elektrische Leitfähigkeit ist entsprechend 
niedrig (cr bei 10"14 bis 10·22 n·1 cm-1). Bei Halbleitern mit Egap von einigen zehntel bis wenigen 
eV (z. B. 1,1 eV für Silizium bei 300K) sind mehr Elektronen thermisch aus dem Valenz- in das 
Leitungsband aktiviert, cr reicht von 1 02 bis 1 o-s 0"1 cm·1. Gebräuchliche Halbleiter für die Elek-
tronik mit Egap um 1 eV sind Elemente wie Silizium oder Germanium, aber auch Verbindungen 
wie GaAs. Neuerdings werden auch Isolatoren mit Egap von über 3eV wie SiC oder Diamant für 
Leistungsanwendungen und Temperaturen bis 600°C vorgeschlagen [Ebe 93, Cho 91, Ste 
93, Sau 95]. Die Energielücke von Zinndioxid beträgt 3,6eV [Age 77]. 
Thermisch aktivierte Elektronen der negativen Elementarladung -e und der Dichte NE bewe-
gen sich frei im Leitungsband, aber auch die Elektronenfehlstellen ("Löcher") der formalen La-
dung +e und Dichte NL im Valenzband. Dieser Leitungsmechanismus wird Eigenleitung 
("intrinsische" Halbleitung) genannt, wobei die Dichte der Leitungselektronen gleich der Dichte 
der Löcher ist, also NE = NL = N;. Die intrinsische Ladungsträgerdichte N; ist proportional zu 
exp(-Egap/2kT). Generell gilt das Massenwirkungsgesetz: 
NE * NL = const. * exp(-Egap/kT) . 
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n-Halbleiter p-Halbleiter 
w Leitungs-
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Q) Donator- ___ EF Zustände-- EF Zustände s:: 
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iii 
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Abb. 2-2: Bandschemata dotierter Halbleiter und Elektronenübergänge (thermische Akti-
vierung nach N - exp(-Lffi/2kT)): "Donatoren" bieten zusätzliche Elektronen für 
das Leitungsband an (a). "Akzeptoren" ziehen Elektronen aus dem Valenzband 
ab (b). Mögliche Elektronen-Übergänge (c): Vom Valenzband zu Akzeptorni-
veaus (c1, EA-Ev) oder von Donatorniveaus ins Leitungsband (c2, Ec:En) mit 
viel kleineren Energiedifferenzen Lffi (wenige Hundertstel eV) als vom Valenz-
ins Leitungsband (c3, Egap = EcEv) [nach lba 91], Tunneln zwischen benachbar-
ten lokalisierten Zuständen (c4). ln den schematischen Bändermodellen bedeu-
ten EF die Fermi-Energie, EL die Unterkante des Leitungsbands, Ev die Ober-
kante des Valenzbands, ED bzw. EA Donator- bzw. Akzeptor-Niveaus. Man 
spricht von n- bzw p-Halbleitung, wenn die Elektronen im Leitungs- bzw. die Lö-
cher im Valenzband überwiegen 
Neben intrinsischem Halbleiterverhalten gibt es auch die Möglichkeit, durch gezielte geringe 
Verunreinigungszusätze ("Dotierung", z. B. ein Fremdatom auf 1010 Atome des Grundmate-
rials) die elektrischen Eigenschaften von Halbleitern gezielt einzustellen. Die eingefügten 
Fremdatome, z. 8. fünfwertige Elemente wie Arsen oder dreiwertige Elemente wie Bor im vier-
wertigen Silizium, bilden zusätzliche räumlich lokalisierte Zustände zwischen Valenz- und Lei-
tungsband (Abb. 2-2). Da die Energiedifferenzen zwischen Donator- bzw. Akzeptorzuständen 
und den entsprechenden Bändern nur wenige Hundertstel Elektronenvolt betragen, sind Do-
natoren und Akzeptoren schon bei Raumtemperatur weitgehend thermisch ionisiert und die 
Elektronen und Löcher in Bändern frei beweglich. Neben der Leitung in Bändern ist in gestör-
ten oder amorphen Halbleitern bei großem Wert von Egap und hoher Dichte der lokalisierten 
Zustände in der Bandlücke auch das Tunneln zwischen benachbarten lokalisierten Zuständen 
("Hopping Conduction") ein wichtiger Leitfähigkeitsmechanismus, z. B. in nanokristallinem 
Zinndioxid, wo lokalisierte Grenzflächenzustände und Volumendefekte durch Gase beeinflußt 
werden [Gap 81]. ln Abb. 2-3 ist die Zustandsdichte g(E) der Elektronen in Sn02 in einer sche-
matischen Bandstruktur dargestellt. 
Die Gesamtkonzentration ND der Donatoren setzt sich im Fall nur einfach ionisierbarer Dona-
toren zusammen aus der Anzahl ND 0 nichtionisierter und der Anzahl ND+ ionisierter Zustände: 
ND= ND0 +ND+. Die Zahl ND+ ionisierter Donatoren ist in einem n-dotierten Halbleiter proportio-
nal zu exp(-(EcED)/2kT). Entsprechend gilt in einem p-Halbleiter für die Akzeptoren NA= NA0 + 
N,; und NA-- exp(-(EA-Ev)/2kT). Auch in dotierten Halbleitern ist das Massenwirkungsgesetz 
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Abb. 2-3: Elektronische Zustandsdichte g(E) von Sn02 (schematisch); schraffierte Be-
reiche sind mit Elektronen besetzt [Cox 82] 
Da auch die ionisierten Dotierzustände elektrische Ladung tragen, lautet die Elektroneutrali-
tätsbedingung NE+ NA-= NL + N0 +. Mit der Näherung, daß die Dotierdichten gering sind und 
sich die Donatoren und Akzeptoren nicht gegenseitig beeinflussen, sowie unter Vernachlässi-
gung einer veränderten Fermifunktion aufgrund der beiden Spineinsteilungen der Elektronen 
ergibt sich 
ln Verbindungshalbleitern stellen auch Defekte, insbesondere Fehlstellen, Donator- bzw. 
Akzeptor-Zustände zur Verfügung. ln Zinndioxid z. B. wirken Sauerstoff-Fehlstellen als Dona-
toren. Samson und Fonstad [Sam 73] geben Anregungsenergien von 0,03eV bzw. 0,15eV an 
für einfach bzw. doppelt ionisierte Sauerstoff-Fehlstellen [s. a. Rom 88]. Gemäß vo H vo·· + 
2e- werden Elektronen an das Leitungsband abgegeben, so daß n-Halbleitung vorliegt. 
2.1.2 Kristallstruktur und Volumendefekt-Thermodynamik 
Kristallstruktur von Sn0 2 
Zinndioxid kommt in der Natur vor als Casserit, Zinnstein [GME], die Dichte beträgt 6,72 g cm-3 
[LAN]. Die tetragonale Rutil-Struktur (a = b =f::. c; cx = ß = y = 90°) ist in Abb. 2-4 dargestellt. Um 
Röntgenbeugungsspektren von Zinndioxid zu analysieren, ist es wichtig, auch andere even-
tuell auftretende Oxide des Zinn zu kennen. Deshalb sind zusätzlich die Einheitszellen von 
metallischem ß-Zinn, der bei Raumtemperatur stabilen metallischen Zinnphase, und von Zinn-
monoxid, SnO, angegeben. Die entsprechenden Gitterabstände und Atompositionen finden 
sich in Tab. 2-1. 




Abb. 2-4: Kristallstrukturen von SnO, Sn02 und ß-Sn [Pel 93]. Die Gitterabstände und 
Atompositionen sind in Tab. 2-1 aufgeführt 
SnO Sn02 ß-Sn 
a = b (nm) 0,3802 0,4737 0,5831 
c (nm) 0,4836 0,3186 0,3182 
Sn-Positionen (Yz, 0, %), (0, Yz, Y4) (0,0,0), (Yz, Yz, Yz) (0,0,0), (Yz, Yz, Yz), 
(Yz, 0, %), (0, Yz, Y4) 
0-Positionen (0,0,0), (Yz, Yz, 0) (u, u, 0), (-u, -u, 0), 
(Yz+u, Yz-u, Y2), (Y2-u, Yz+u, Y2) 
u =0,307 
Tab. 2-1: Gitterabstände der tetragonalen Einheitszelten von SnO, Sn02 und ß-Sn sowie 
Atompositionen bei Raumtemperatur (Bog 64, Smi 82] 
Viele Autoren weisen darauf hin, daß neben Sn02 und SnO auch andere Zinn-Oxide unter be-
stimmten Bedingungen stabil sind. Allerdings handelt es sich bei den Proben auch um Gemi-
sche verschiedener Oxide des Zinn. Strukturdaten werden selten angegeben, häufiger Beu-
gungsspektren oder die Lage von Reflexen. Gesichert ist nur die Existenz von Sn20 3 mit zwei-
und vierwertigen Zinnionen im Gitter. Dies entsteht bei der thermischen Zersetzung von SnO 
bei 450oC gemäß 3Sn0 ---t Sn20 3 + Sn und zersetzt sich unterhalb 450°C langsam weiter 
nach 2Sn20 3 ---t 3Sn02 + Sn [Mur 73]. Murken und Trömel analysierten Sn20 3 mit Röntgen-
beugung und fanden eine trikline Einheitszelle mit den in Tab. 2-2 angegebenen Strukturda-
ten, geben aber keine Atompositionen an (Mur 73]. Es handelt sich um ein Oxid mit zwei- und 
vierwertigern Zinn [Has 73]. 
a (nm) b (nm) c (nm) a ß 'Y 
0,5457 ± 0,0004 0,8179 ± 0,00067 0,3714 ± 0,0003 93,8° 92,3° ""goo 
Tab. 2-2: Gitterparameter der triklinen Sn20 3-Zelle [Mur 73] 
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Defekte 
Typische "intrinsische" Volumenpunktdefekte in Verbindungskristallen (d. h. ohne Fremdato-
me) sind Schottky- und Frenkei-Fehlstellen (Abb. 2-5). Wandern Atome aus dem Kristall-
inneren an die Kristalloberfläche oder an Grenzflächen, so spricht man von Schottky-
Fehlordnung. Dabei ist die Dichte gegenüber der des fehlerfreien Kristalls verringert. Im Ge-
gensatz hierzu steht die Frenkei-Fehlordnung, bei der im Kristallinneren gleichviele Leerstel-
len und Zwischengitteratome gebildet werden. 
An Oberflächen von Einkristallen, aber auch an Grenzflächen nano- oder mikrokristalliner 
Festkörper, gibt es Verschiebungen der Atompositionen gegenüber der Volumenanordnung 
("Rekonstruktion" der Oberfläche [Fre 80]). 
"Extrinsische" Defekte entstehen beim Dotieren mit fremden Atomen, die auf Zwischengitter-
plätzen eingebaut werden oder reguläre Atome auf deren Plätzen ersetzen. 
Gitterfehler werden in der Notation nach Kröger und Vink angegeben [Krö 56] (Abb. 2-6). Der 
Defekttyp wird durch ein Symbol, der kristallegraphische Platz durch einen tiefgestellten und 
die Ladung durch einen hochgestellten Index bezeichnet. Bezogen auf die Ladung des regu-
lären Gitterbausteins gibt man die Ladungen mit 'für negativ, • für positiv und x für neutral an 
[Hen 91]. Ein fehlendes Sauerstoffatom in Ti02 läßt zwei Titanionen der Ladung +3 gegen-
über -t4 im ungestörten Gitter entstehen, d. h. Ti'. Die doppelt ionisierte Sauerstoff-Fehlstelle 
V0 •• hat zwei Elektronen weniger als das 0
2--lon. Die Bezeichnung für einen solchen Defekt 
lautet somit (Ti'Ti'V0 .. Y. Zinn als Hauptgruppenelement hingegen tritt in Verbindungen prak-
tisch nur in den Oxidationsstufen +2 und -t4 auf [Röm 89]. 
Die Konzentration von Punktdefekten, d. h. Fehlordnungen der Gitterbausteine, der Elektro-
nen oder der Löcher, wird durch das thermodynamische Gleichgewicht bestimmt. Bei einer 
Reaktion a A + b B H c C + d D ist die Gleichgewichtskonstante K gegeben durch 
wobei [A] die Konzentration der Komponente A im Gleichgewicht angibt. Die temperaturab-
hängige Gleichgewichtskonstante K stellt ein Maß dafür dar, ob die Komponenten auf der 
rechten oder linken Seite der Reaktionsgleichung überwiegen. 
ideales Gitter Schottky-Fehlordnung Frenkei-Fehlordnung 
Abb. 2-5: Beispiele für Schottky- und Frenkei-Defekte [nach Kit 73, Eva 64] 
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Abb. 2-6: Defekte in einem stöchiometrischen Oxid MO [nach Sie 87] und Kröger-Vink-
Notation [Krö 56]. 0 0 bzw. MM bezeichnen reguläre Gitterstellen im Sauerstoff-
bzw. Metaii-Teilgitter. vo bzw. VM stehen für Fehlstellen, oi' Mi bzw. Ai bezeich-
nen Sauerstoff-, Metall- bzw. Fremdatome oder -Ionen auf Zwischengitterplät-
zen (i für "interstitial"), OM, M0 , AM, A0 Atome des jeweiligen Typs auf M- bzw. 
0-Piätzen. Zum hier nicht angegebenen Ladungszustand siehe Text 
ln reinem, undatierten Sn02_x wird die Nichtstöchiometrie durch doppelt ionisierte Sauerstoff-
Fehlstellen V 0 •• hervorgerufen. Für deren Wechselwirkung mit der Gasphase sind zwei Reak-
tionswege denkbar: %02(g) + va·· + 2e' B Oo bzw. Yz02(g) + va·· B Üo + 2h·. Bei unterstöchio-
metrischem Sn02_x ist die erste Gleichung relevant, da die Konzentration [e1 der Elektronen im 
Leitungsband viel größer ist als die Konzentration [h.] der Löcher im Valenzband. 
Die Schottky-Fehlordnung beschreibt das Gleichgewicht zwischen Leerstellen der verschiede-
nen Teilgitter (Ionen verlassen reguläre Gitterplätze und wandern an die Oberfläche bzw. an 
Korngrenzen), z. 8. wird aus Zinndioxid eine Formeleinheit entfernt: 
Die Frenkel-Fehlordnung hingegen beschreibt das Gleichgewicht zwischen Leerstellen und 
Zwischengitter-Teilchen (ein Ion wandert auf einen Zwischengitterplatz im Kristall): 
ln Metalloxiden existieren oft auch nicht-stöchiometrische Phasen. Die Ladung der vorherr-
schenden Defekte wird durch elektronische Defekte neutralisiert. Für Zinndioxid im Gleichge-
wicht mit gasförmigem Sauerstoff gilt 
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Die Sauerstoff-Fehlstellen V0 x können auch mit Ionisationsenergien von 0,03eV bzw. 0,15eV 
ionisiert werden [Sam 73]: 
Mit der Elektroneutralität [e'] = 2[V0 .. ] folgt nach dem Massenwirkungsgesetz 
K = [V 0 .. ] * [ e']2 * p ~; = 4 [V 0 ••]3 p ~; , oder mit der Unterstöchiometrie x = 2 [V 0 ··1 I [00 ]: 
Kl- 3 pl/2 -X Oz • 
wobei [00 )'"" 5,46:::10
22 cm·3 die Konzentration aller Sauerstoff~Atome ist [Sie 87]. 
Im Gleichgewicht mit dem äußeren 0 2-Partialdruck po2 stellen sich im Sn02-Volumen Gleich-
gewichtskonzentrationen von Sauerstoff-Fehlstellen bzw. Zwischengitter-Sauerstoff ein, so 
daß die Dichte der Ladungsträger und damit die Volumenleitfähigkeit vom Sauerstoffpartial-
druck po2 abhängt (Abb. 2-7). 
Aus K = p~; [V0 .. ] [e']2 folgt weiterhin [e'] = (K''}"113 p0~6 , d. h. die Leitfähigkeit hängt von der 
Potenz -1/6 des äußeren Sauerstoffpartialdrucks p 02 ab. Dieser Reaktionsweg ist der zumeist 
überwiegende Mechanismus bei der Wechselwirkung von Sauerstoff mit Fehlstellen im Zinn-
dioxid. Allerdings ist die Potenz -1/6 experimentell schwer von den Exponenten -1/4 oder 
-1/5 zu unterscheiden, die aus ähnlichen Reaktionen abgeleitet werden. 
m 
n• 2jVöJ ReQion ll Reqioo lli 
·log Po2 - ·loqPo2 -
(a) (b) 
Abb. 2-7: Defektkonzentrations-Isatherme in Abhängigkeit vom Sauerstoff-Partialdruck 
für ein reines Oxid mit intrinsischer Frenkei-Fehlordnung (a), zugehörige Iso-
therme der elektrischen Leitfähigkeit cr (b) [Soe 81]. Für Sn02 sind unter den 
üblichen Bedingungen die Bereiche II und m (stöchiometrische Verbindung 
bzw. Sauerstoff-Fehlstellen) relevant 
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2.1.3 Elektrische Leitfähigkeit und Kontakte 
Die einfachste Maßmethode zur Ermittlung der spezifischen Volumenleitfähigkeit crb (b für 
"bulk" =Volumen) in n-1 cm-1 bzw. des spezifischen Widerstands p = 1/crb ist die Zweistreifen-
technik, bei der eine Probe der Länge a und Querschnittsfläche A mit zwei Streifen kontaktiert 
wird: p = R*Aia. 
Für einen Halbleiter gilt (jb =NE* I cm I *14: + NL* I qL I *11L [lba 91] 
mit Ladungsträgerdichte N und -Beweglichkeit ll· Außer bei intrinsischen Halbleitern liefert im 
wesentlichen ein Typ von Ladungsträgern ("Majoritäts"-Ladungsträger gegenüber den "Minori-
täts"-Ladungsträgern) den Beitrag zur Leitung. Intrinsische und auch dotierte Halbleiter zeigen 
in bestimmten Temperaturbereichen ansteigende crb(T)-Kurven, wenn die thermische Aktivie-
rung der Ladungsträger N und damit cr bestimmt. Bei Metallen hingegen ist N(T) = const, aber 
die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen an Gitterschwingungen, den Phononen, nimmt zu, 
weshalb !l(T) und damit crb(T) mit steigender Temperatur fallen. Die Größen N und 11 der Majo-
ritätsladungsträger können nur mit Messungen des Hall-Effekts separiert werden, wobei der 
Einfluß eines magnetischen Feldes auf die Ladungsträgerbewegungen untersucht wird. Die 
Hallspannung liefert dann Dichte und Polarität der dominierenden Ladungsträger. 
Elektrische Eigenschaften von Sn02 
Einige elektrische Eigenschaften von Sn02 sind in Tab. 2-3 zusammengefaßt. Da die Eigen-
schaften sehr stark mit der Präparation des Zinndioxid und mit den Maßbedingungen variie-
ren, sind die aufgeführten Daten nur als typische Werte zu verstehen. 
Ladungsträger- Beweglichkeit 11 Elektrische Leitfä- Probe Bedingungen Literatur 
dichteN (cm-3) (cmzv-1 s-1) higkeit cr (.0.-1 cm-1) 
4, 13*1017 1 '12 Einkristalle 1363K, 10
3 Pa 0 2 [Sie 87] 
1,97*1017 0,535 1363K, 1 05 Pa 0 2 
9*1015 - 2*1018 150-260 Einkristalle 300K [Fon 71] 
10-8 stöchiom. Raum- [Jar 76] 
Filme temperatur 
1018 - 2*102° 1 Größenordnung 10'1- 3*102 Leitfähige 
kleiner als für transparen-
Einkristalle te Filme 
1019- 1020 5-30 10Z -1~ Filme [Cho 83] 
2,8- 12,8 * 1018 2,1-6,6 1,2- 13,2 300nm, HF- 250°C, Ar und [Gut 93] 
gesputterte Ar/1 %H2 (N und ll 
Filme steigen mit H2) 
Tab. 2-3: Typische elektrische Eigenschaften verschiedener Sn02-Proben (Fortsetzung 
nächste Seite) 
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Eigenschaft typische Werte Probe Bedingungen Literatur 
Energielücke Egap (eV) 3,6 Einkristalle [Age 77] 
1. bzw. 2. Ionisierungs- 30 bzw. 150 Einkristalle [Sam 73] 
energievon V0 (meV) 
Molenbruch x (Sn02_x) 7,44*10-Q Einkristalle 1363K, 10
3 Pa 0 2 [Sie 87] 
3,55*10-Q 1363K, 105 Pa 0 2 
Tab. 2-3: Typische elektrische Eigenschaften verschiedener Sn02-Proben (Fortsetzung) 
Verarmungsrandschicht 
Damit ein Elektron der Energie EF aus dem Festkörperinneren über die Oberfläche nach au-
ßen gelangen kann, muß die Austrittsarbeit ~überwunden werden (Abb. 2-8a) [Hen 91]. ~ ent-
steht durch eine an der Oberfläche im Vergleich zum Volumen veränderte Zustandsdichte so-
wie durch Oberflächendipole aufgrund zusätzliche besetzbarer Defektzustände (Abb. 2-8b). 
Hieraus resultiert eine Flächenladungsdichte Q<s> ss ((s) = surface, ss = surface state = Oberflä-
chenzustand). Während diese bei Metallen mit hoher Dichte beweglicher Ladungen innerhalb 
weniger Atomabstände abgeschirmt wird, werden bei Halbleitern und Isolatoren die Ladungen 
an der Oberfläche durch lokalisierte Ladungen der Dichte Q<s> sc im Festkörper neutralisiert (sc 
= space charge = Raumladung). Die Bandverbiegung eV. wird durch die Ladungsdichten Q<s> ss 
und Q<s> sc bestimmt. Die Debye-Länge L 0 der Elektronen bzw. Löcher beschreibt die Ab-
schirmlänge. Bei Halbleitern sind dies 1 nm bis 1 OOOnm, in Metallen um 0,1 nm. Je mehr freie 
Ladungsträger pro Volumen vorhanden sind, desto schneller werden die Störungen abge-
schirmt (abgeschirmtes Coulomb-Potential), und desto kleiner ist L0 . Bei n-Halbleitern schir-






Q (s) SC + 
0 ----- I 
f---Ln 
Q lsl ss 
(b) 
Abb. 2-8: Bandschema eines n-Halbleiters mit Bandverbiegung der Ausdehnung L0 , die 
aus dem Oberflächenpotential Vs resultiert (a) und zugehörige Ladungsdichten 
(b) [Hen 91]. L0 ist die Debye-Länge, die anderen Symbole sind im Text erklärt 
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ln Abb. 2-8a sind auch die Elektronenaffinität x und die Ionisationsenergie I eingetragen. x ist 
die Energie, die ein Elektron benötigt, um aus dem Leitungsband ins Vakuum zu entweichen. 
I ist die Energie, die man aufbringen muß, um ein Valenzelektron aus dem Festkörper zu 
entfernen. 
Die Debye-Länge der Elektronen errechnet sich zu 
Ln= 
[Sze 81, Göp 83] mit Elementarladung e, Boltzmannkonstante k, Vakuumdielektrizitätskon-
stante c0 und relativer Dielektrizitätskonstante c,. Für Sn02 sind in der Literatur Werte für L 0 
von wenigen nm bis zu wenigen zehn nm zu finden [z. 8. Zem 88]. 
Da die Elektronendichte in der Randschicht geringer ist als im Volumen, spricht man von einer 
Verarmungszone. Diese Verarmungsrandschicht führt dazu, daß die Leitfähigkeit parallel zur 
Oberfläche verringert wird. Umgekehrt kann durch zusätzlich in die Oberfläche eingebrachte 
Elektronen die Oberflächenleitfähigkeit erhöht werden. Für dünne Schichten, bei denen neben 
dem Volumenmaterial auch Ober- und Grenzflächen zur Leitfähigkeit beitragen [Cap 81], ist 
es sinnvoll, eine Flächenleitfähigkeit cr0 mit der Dimension n-1 zu definieren. 
Für eine Probe mit Breite b und Abstand a zwischen den parallelen Streifenkontakten, also der 
Fläche A = a*b zwischen den Meßkontakten, ergibt sich 
<J0 = R-1 * ~ [Hen 91], 
cr0 gibt also den Leitwert G = 1/R eines Oberflächenquadrats beliebiger Seitenlänge a = b an. 
Die Leitfähigkeit cr0 einer Probe der Dicke d setzt sich zusammen aus der Volumenleitfähigkeit 
<J0 Flachband = <Jb*d (b: bulk =Volumen, Flachband heißt ohne Bandverbiegung) und der Oberflä-
chenleitfähigkeit der Raumladungsschicht ~cr: 
Leitfähigkeits-Beiträge von Korngrenzen lassen sich von denen des Bulkmaterials separieren, 
indem man bei Frequenzen von wenigen Hz bis zu hunderten MHz die Impedanzen ermittelt. 
Die an die Meßwerte angepaßten R!C-Kombinationen in Parallel- und Serien-Schaltung kön-
nen einzelnen Transportmechanismen und Probebereichen zugeordnet werden [Sie 91]. 
Schottky-Barrieren 
Auf die Oberfläche aufgebrachte Metalle beeinflussen die Leitfähigkeit von Halbleitern senk-
recht und parallel zur Oberfläche. An der Grenze von einem Metall zu einem Halbleiter ergibt 
sich je nach den Austrittsarbeiten ~ von Metall und Halbleiter eine Anreicherungs- oder eine 
Verarmungsrandschicht. Vor dem Kontakt haben die Fermi-Niveaus EF in Halbleiter und Metall 
unterschiedliche Lagen, bei Kontakt gleichen sich die Fermi-Energien EF durch Ladungstrans-
fer an. Im ersten Fall entsteht ein ohmscher Kontakt mit linearem U(I), im letzteren eine sper-
rende Schottky-Barriere [Sze 81] (Abb. 2-9), d. h. eine Verarmungsrandschicht an der Halb-
leiter/Metall-Grenze, ähnlich der diskutierten Oberfläche eines Halbleiters. Die resultierende 




Abb. 2-9: Schottky-Barriere an einer Halbleiter-Metall-Grenze mit in das gleiche Dia-
gramm eingetragenen positiven und negativen Raumladungen + bzw. - [nach 
Hun 87] 
Ladungsträgerverteilung führt bei der Schottky-Barriere zu asymmetrischen U(I)-Kennlinien 
wie bei einer p-n-Diode. Solche Halbleiter-Metall-Übergänge werden als gleichrichtende Halb-
leiterbauelemente ("Schottky-Dioden") für hohe Frequenzen und zum schnellen Schalten 
ve!Wendet. 
Die Barrierenhöhe e*VB bzw. das "Diffusionspotential" VB ist durch die Differenz zwischen den 
Austrittsarbeiten des Halbleiters und des Metalls gegeben: e*VB = $HL - $Metall [Hau 52]. Die 
Ausdehnung t der Raumladungszone berechnet sich zu 
z. 8. resultiert für Germanium mit Donatordichte ND= 1016 cm-3, VB"" 0,5eV und relativer Di-
elektrizitätskonstante er= 16 eine Dicke der Raumladungsschicht von t"" 0,31Jm [Hun 87]. 
Für Zinndioxid ergibt sich mit N = 1018 bis 1015 cm·3, er. statisch "" 9 [Smi 82] bei Werten für VB von 
0,1 V bis 1 V eine Dicke t zwischen 1 Onm und 11Jm. Bei dünnen Zinndioxid-Schichten mit Me-
tallkontakten dominiert also unter Umständen die Raumladungszone die gesamte Schicht-
dicke. 
Barrieren an Korngrenzen 
Polykristalline Materialien, wie sie in der Regel eingesetzt werden - sei es in Form dünner Fil-
me oder gesinterten Pulvers -, weisen einen großen Anteil an Korngrenzen auf. Diese resul-
tieren in mehr oder weniger hohen Potentialbarrieren der Höhe eVB für Leitungselektronen 
(Abb. 2-10). Da der Maßstrom in einer makroskopischen Probe viele Kristallite nacheinander 
durchfließt, durchlaufen die Ladungsträger viele Potentialbarrieren. Nach Morrison resultiert 
beispielsweise für die Leitfähigkeit von gesintertem Zinndioxid cr(T) = cr0 * exp(-eVB/kT) [Mor 
71]. Unter der Annahme, daß die an jedem Korn-Korn-Kontakt abfallende Spannung kleiner 
ist als kT/e (bei Raumtemperatur etwa 0,025V, bei 350°C ca. 0,05V), resultiert eine ohmsehe 
Spannungsabhängigkeit [Lan 87]. Lantto et. al. [Lan 87, Lan 88] untersuchten den Einfluß von 
Sauerstoff-Spezies und CO auf die Barrierenhöhe eVB bei Sn02 und fanden Abhängigkeiten 
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Abb. 2-10: Potentialbarriere der Höhe eVB, eVB' und Leitungsband-Unterkanten EL' EL' an 
der Grenze zweier Sn02-Körner an Luft ohne bzw. mit reduzierendem Gas 
[nach Kow 87] 
von der Temperatur ebenso wie von den Partialdrucken von Sauerstoff und reduzierenden 
bzw. oxidierenden Gasen. Adsorbierter Sauerstoff verändert die Oberflächengruppen und da-
mit das Oberflächenpotential und die Bandverbiegung; die gleichen Autoren fanden Barrieren-
höhen um 1 eV [Lan 88]. 
Ohmsehe Kontakte 
Ohmsehe Kontakte sind wichtig für die Meßtechnik als linearer Transformator zwischen Strom 
und Spannung, z. B. bei Leitfähigkeits-Gassensoren. Sie zeichnen sich durch eine lineare 
Strom-Spannungs-Kennlinie aus, d. h. R = U!I ist in weiten Bereichen von U bzw. I konstant. 
Ohmsehe Kontakte bestehen zwischen sich berührenden Metallen; zwischen Halbleitern und 
Metallen erreicht man sie durch niedrige Barrieren e*VB (Abb. 2-11a) oder hohe Dotierungen 
(d. h. schmale Barrieren, Abb. 2-11b). Im ersten Fall wandern die Ladungsträger über die Bar-
riere, im letzteren tunneln sie hindurch oder hüpfen über Zwischenzustände [Sze 81]. 
------Ev 
(a) Niedrige Barriere 
lokalisierte Zustände 
-------- Ev 
(b) Hohe Dotierung 
Abb. 2-11: Mögliche Bandschemata ohmscher Kontakte [Sze 81] 




Abb. 2-12: Geometrie bei der Vierpunktanordnung (a), Geometrie und Prinzipschaltbild bei 
der Vierstreifen-Widerstandsmessung (b). Da die Spannung U mit einem hoch-
ohmigen Voltmeter gemessen wird, haben die Kontaktwiderstände RK u keinen 
nennenswerten Einfluß 
Genauere Leitfähigkeits-Messungen als mit der Zweipunkt-Geometrie sind in Vierpunkt- oder 
Vierstreifsn-Anordnung möglich (Abb. 2-12). Dabei wird durch zwei Kontakte ein konstanter 
Strom I durch die Probe erzwungen. Da die Spannung U hochohmig gemessen wird, sind die 
Kontaktwiderstände RK, u vernachlässigbar. Thermospannungen an den Kontakten können 
durch Stromumkehr korrigiert werden. 
Van der Pauw zeigte experimentell und theoretisch die Auswertung von Vierpunkt-
Widerstands- und Hallmessungen an Proben auch nicht-rechtwinkliger Geometrie [Pau 58]. 
Bei symmetrischer Anordnung der vier Maßkontaktspitzen (Abb. 2-12a) am Rand einer qua-
dratischen Schicht der Dicke d ist die spezifische Leitfähigkeit crb gegeben durch 
<>b = :*2d * R-1 [Pau 58], 
wobei R = U/I der Widerstand Rl-2, 3-4 ist, gemessen als Vierpunktwiderstand, indem durch die 
Kontakte 1 und 2 der Strom I fließt und an 3 und 4 die Spannung U gemessen wird. Die Flä-
chenleitfähigkeit cr0 ergibt sich dann für quadratische Proben nach cr0 = crb * d, wie bereits er-
klärt. Bei nichtquadratischen Proben ergibt sich crb durch zyklisches Vertauschen der Kontakte 
unter Berücksichtigung eines Korrekturfaktors [Pau 58]. 
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2.1.4 Festkörperoberflächen, Festkörper/Gas-Wechselwirkungen 
Adsorption beschreibt die Anlagerung von Atomen oder Molekülen aus der umgebenden At-
mosphäre an Festkörper-Oberflächen. Sogar in Ultrahochvakuumanlagen dauert es nur kurze 
Zeit, bis saubere Oberflächen mit einer Monolage aus dem Restgas bedeckt sind. Die Stoß-
zahl n
5 
in s-1 cm-2 gibt an, wieviele Teilchen nach der kinetischen Gastheorie pro Sekunde auf 
eine Oberfläche von 1 cm2 auftreffen: n
5 
= 114 * N
9 
* v, wobei N
9 
die Dichte der Gasmoleküle in 
cm-3 und v ihre mittlere Geschwindigkeit in cm s-1 sind. Es folgt die Beziehung 
mit der Gaskonstante R, Temperatur T, Molekulargewicht M und konstant angenommenem 
Gasdruck p in mbar. Setzt man M=28, T=300K und 3*1 014 Teilchen pro cm2 und Monolage 
ein, so ergibt sich etwa p * 106 Monolagen s-1 mbar1. Der Oberfläche werden also bei 10-s 
mbar in einer Sekunde genügend Teilchen für die Bedeckung mit einer Monolage angeboten. 
Die Zeit tmono• bis die Oberfläche tatsächlich mit einer Monolage bedeckt ist, hängt noch von 
dem Haftkoeffizienten S ab, der angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein auftreffendes Mo-
lekül auch adsorbiert wird: 
1 10--6 
tmono = S ""' -- (s mbar). 
ns * S * p 
Für saubere Metalloberflächen liegt S häufig nahe bei eins [Ert 85], für Oxide auch deutlich 
darunter. Die Bedeckung bleibt zeitlich konstant, wenn im Gleichgewicht gleichviele Moleküle 
desorbieren wie neu adsorbiert werden. 
Adsorbate und die Stabilität von Sensorsignalen 
Adsorbate wie Sauerstoff oder reduzierende Gase sind in der Sensorik wichtig, da die erste 
Wechselwirkung zwischen dem Sensor - einem Festkörper - und dem umgebenden Gas in 
oder an der äußersten Oberfläche, der Adsorbatschicht, stattfindet. Somit ist die Chemi- oder 
Physisorption an dieser Oberfläche eine Grundvoraussetzung, damit ein Gas überhaupt da-
tektiert werden kann. Oberflächengruppen wie H20 und OH-Gruppen, abhängig von der Luft-
feuchtigkeit, sind für die Sensorik an Sn02 wichtig. Demgegenüber verringern Kohlenwasser-
stoffe und Schwefelverbindungen die aktive Sensorfläche und blockieren die Ankopplungs-
stellen für reversible Sauerstoff-Adsorption und -Desorption, sie "vergiften" die Oberfläche ir-
reversibel. Im Bemühen um stabilere oder selektivere Sensoren werden verschiedene Kon-
zepte verwendet [Mor 87]. Diese sind einerseits präparativer Art, wie Edelmetalle als Dotierun-
gen [Gei 92] und als Oberflächen-Additive, oder durch Filter [Alt 94], andererseits durch geeig-
nete Maßbedingungen wie die Wahl einer konstanten oder zyklisch variierten Sensortempera-
tur [Sea 89]. 
Adsorptionsprozesse 
Die Adsorptionsprozesse werden aufgrund der Art und damit Stärke ihrer Wechselwirkung un-
terschieden (Abb. 2-13). 
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Physisorption 
Von Physisorption (Abb. 2-13a) spricht man bei vergleichsweise schwachen Wechselwirkun-
gen zwischen abgesättigten Molekülen (meist deutlich unter 50kJ mol-1, also <0,5eV pro Teil-
chen). Dies sind ungerichtete Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen 
oder anziehende van-der-Waals-Kräfte zwischen einem permanenten Dipol und dem induzier-
ten Dipol in einem polarisierbaren Molekül, oder zwischen zwei induzierten Dipolen. Physi-
sorption tritt in jedem Festkörper-Gas-System auf, gut untersuchte Systeme sind Edelgase 
oder inerter molekularer Stickstoff auf Festkörpern bei tiefen Temperaturen. Da die Wechsel-
wirkung bei der Physisorption relativ gering sind, ändert sich die Rekonstruktion der Oberflä-
chenatome kaum, wie in Abb. 2-13a durch die aus energetischen Gründen paarweise zusam-
mengerückten Oberflächenatome angedeutet ist. Moleküle dissoziieren bei der Physisorption 
im allgemeinen nicht. 
Wasserstoff-Brückenbindung 
ln Wasserstoffhaitigen Verbindungen können sich zwischen positiv polarisiertem Wasserstoff 
und negativ polarisierten Elektronenpaaren Wasserstoff-Brücken ausbilden. Ein Wasserstoff-
Atom, das an ein stark elektronegatives Atom X gebunden ist, tritt dabei in Wechselwirkung 
mit einem einsamen Elektronenpaar des elektronegativen Atoms Y eines anderen Moleküls. 
Die resultierende starke, gerichtete, abgesättigte Bindung ist dadurch charakterisiert, daß das 
Atom X, das H-Atom und das einsame Elektronenpaar von Y auf einer Geraden liegen. Da 
das X-H-bindende Elektronenpaar weitgehend zum Atom X verlagert wird, steht das 1 s-Orbital 
des Wasserstoffs für eine Art Atombindung mit dem freien Elektronenpaar des Atoms Y zur 
Verfügung. Wichtig hierfür ist die Kleinheit und Beweglichkeit des H-Atoms. Der Abstand X-Y 
ist kleiner als die Summe der van der Waalsschen Atomradien von X und Y. Das wichtigste 
Beispiei für einen Stoff mit \tVasserstoffbrücken ist \tVasser, wo Eiektronenpaare des Sauer-
stoff mit Wasserstoffatomen benachbarter Moleküle wechselwirken und die relativ hohen 
Schmelz- und Siedepunkte erklären. Aber auch in anderen Systemen wie C-0-H-Verbindun-
gen oder Wasser an Hydroxiden sind solche Bindungen möglich. 




Abb. 2-13: Überblick über typische Festkörper-Gas-Reaktionen [Hen 91]. Die Verbindungs-
bildung (d) wird nur dann zur Adsorption gezählt, wenn die Dichte der wechsel-
wirkenden Teilchen im Volumen klein ist, im Gegensatz zu dieser Abbildung 
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Die Bindung X-H + Y ---? X-H· ··Y ist schwächer als kovalente Bindungen, sie liegt energetisch 
zwischen der Physisorption und der Chemisorption. Nach Grimsehl beträgt die Bindungsener-
gie etwa 20kcal mol"1 (0,4eV pro Wasserstoffbrücke), aber in Ausnahmefällen mit sehr star-
kem Dipolmoment wie dem HzO-Molekül werden bis zu 1 OOkJ mol"1 ( 1 eV) erreicht [GRI]. Auch 
bei Temperaturen bis wenigen hundert Grad Celsius reicht deshalb die thermische Energie kT 
zur Desorption über H-Brücken chemisorbierter Moleküle noch nicht aus. 
ln Eis ist jedes Sauerstoffatom verzerrt tetradedrisch von vier H-Atomen umgeben: Es ist polar 
kovalent mit zwei Wasserstoffatomen und über Wasserstoffbrücken mit zwei weiteren Was-
serstoffatomen anderer HzO-Moleküle verknüpft. Die Atomabstände betragen 0,275nm für 0-
0, 0,099nm für 0-H und 0, 176nm für O .. ·H [GRI]. ln flüssigem Wasser ist die Ordnung verrin-
gert, einige der H-Brücken sind aufgelöst. 
Chemisorption 
Als Chemisorption (Abb. 2-13b) bezeichnet man stärkere Wechselwirkungen, typischerweise 
mit Energien von 50kJ mol-1 bis 500kJ mol-1 (0,5 bis 5eV). Moleküle können entweder moleku-
lar chemisorbiert werden, andererseits auch an der Oberfläche dissoziieren. Während z. B. 
Sauerstoff auf Platin(111)-0berflächen bei tiefen Temperaturen molekular chemisorbiert wird, 
dissoziiert er bei höheren Temperaturen. 
Segregation der Adsorbate 
Kleine Atome oder Moleküle wie Wasserstoff können - über die rein oberflächliche Adsorption 
hinaus - in das Innere des Festkörpers eindiffundieren und eingelagert werden (Abb. 2-13c). 
Die Einlagerung erfolgt auf regulären Gitterplätzen oder Zwischengitterplätzen, aber auch an 
Korngrenzen; entlang deren die Diffusion bevorzugt erfolgt. Ein Beispiel für Segregation stellt 
das Eisen-Kohlenstoff-System (Stahl) dar. 
Volumenreaktionen 
Schließlich besteht die Möglichkeit, daß Verbindungen der Gasteilchen im Volumen des Fest-
körpers gebildet werden (Abb. 2-13d). Im Rahmen der Adsorption werden nur solche Volu-
menreaktionen berücksichtigt, bei denen die Dichte der wechselwirkenden Teilchen im Volu-
men klein ist [Hen 91]. Bei unvollständiger Volumenreaktion entstehen defektreiche Strukturen 
mit drastisch veränderten Eigenschaften. Ein Beispiel ist die Reduktion des Volumen-
Zinndioxids durch Wasserstoff. Chemische Bindungsenergien betragen bis zu 5eV, also 
500kJ mol-1• 
Katalyse an der Oberfläche 
An der Oberfläche von Festkörpern werden chemische Reaktionen katalytisch beschleunigt 
und Gleichgewichte verändert. Dabei ist es charakteristisch, das der Katalysator nicht verän-
dert oder verbraucht wird. Die Dissoziation chemisorbierter Moleküle spielt eine wichtige Rolle 
in der heterogenen Katalyse. An Metallen können beispielsweise adsorbierte Hz-Moleküle in 
Atome dissoziieren und dann für Reaktionen zur Verfügung stehen, für die sonst hohe Aktivie-
rungsenergien nötig wären: Hz ---? Hz ads ---? 2Hads· Ebenso sind Oxide katalytisch aktiv [Göp 80]. 
Bei Gas-Sensoren werden Oberflächenadditive aufgebracht, um katalytische Reaktionen 
stattfinden zu lassen, was die Empfindlichkeit für Moleküle wie Alkohol oder Methan stark er-
höhen kann [Gei 91]. Als Katalysator könnte auch die OH-OHz-Schicht auf SnOz dienen, die 
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durch "Konditionieren" aufgebracht wird, siehe Kap. 4.2.4. An Edelmetall-Kontakten auf Sen-
soren treten ungewollte Katalyseeffekte auf. 
Thermodesorption 
Thermodesorptions-Experimente liefern Aufschlüsse über die Stärke der Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung (Abb. 2-14). Dazu wird eine adsorbatbedeckte Probe im Vakuum erhitzt und 
die Menge und Art der desorbierenden Gase durch Druckanstiegsmessungen bzw. Massen-
spektrometrie bestimmt. Je nach Stärke der Bindung desorbieren die verschiedenen Spezies 
bei steigender Temperatur nacheinander. Die Darstellung des Bedeckungsgrades e über dem 
Druck p bei konstant gehaltener Temperatur T ergibt Adsorptions-Isothermen [Hen 91]. Im ein-
fachsten Fall, bei kleinen Bedeckungen, ergibt sich ein linearer Zusammenhang, die Henry-
Isotherme 8 - p. Die Langmuir-lsotherme ist dadurch gekennzeichnet, daß eine Maximalbe-
deckung emax auch bei hohem Druck nicht überschritten wird. Sie ergibt sich, wenn 
Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit im thermodynamischen Gleichgewicht identisch 
sind. ln der Regel liegen kompliziertere Abhängigkeiten vor, wenn mehrere Adsorbatspezies 
im Gleichgewicht vorkommen. 
Volumen-
r· . Physisorption Defekte 
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Abb. 2-14: Thermodesorption verschiedener Spezies nach der Adsorption von molekula-
rem Sauerstoff 0 2 auf der Zinkoxid-Oberfläche Zn0(1 ofo) (Göp 85]. Abhängig 
von der jeweiligen Adsorptionstemperatur treten unterschiedliche Desorptions-
spektren beim nachfolgenden Aufheizen auf: Desorption nach Physisorption bei 
100K (a). Desorption nach Chemisorption von 0 2- bei 300K (b). Beim ersten 
Hochheizen einer frisch gespaltenen ZnO-Oberfläche desorbieren 0 2 und Zn 
irreversibel von nichtidealen Kristallpositionen, was zu einer atomar glatten 
Oberfläche führt, auf der nachfolgende Adsorptions-Desorptions-Vorgänge re-
versibel ablaufen (c). Oberhalb 700K sublimiert der Kristall, d. h. p
02 
= %pZn. Zu-
dem werden wegen bevorzugter 0 2-Desorption überflächen-Punktdefekte ge-
bildet, es entsteht eine unterstöchiometrische Oberflächenschicht (d). Hochtem-
peraturbereich, in dem sich Gleichgewichte von Volumen-Punktdefekten ein-
stellen (e) 
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Sn02-0berflächen-Strukturen und sauerstoffhaltige Adsorbate 
Die Struktur dünner Sn02-Schichten wurde von mehreren Autoren mit hochauflösender 
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (HRTEM) untersucht. So stellten Zheng et. al. kristalle-
graphische Scherflächen und geordnete Grenzflächen fest [Zhe 95). Auch in einer anderen 
Arbeit wurden geordnete Grenzflächen gefunden [Daz 94]. Säulenwachstum ist typisch für 
Sn02-Sputterschichten. Shigesato zeigte, daß durch den Beschuß mit A'(l, Ar+ und o- von 20-
30eV beim DC-Sputtern innerhalb der Kristallite viele Unterkorngrenzen auftreten; beim Elek-
tronenstrahlaufdampfen ohne Ionenbeschuß ist dies nicht der Fall [Shi 94]. 
Reine Einkristalloberflächen haben gegenüber dem Volumen etwas veränderte Atompositio-
nen, sie sind oft "rekonstruiert". Adsorbate im UHV werden mit Techniken wie UPS, LEED 
oder STM untersucht, vor allem auch sauerstoffhaltige Gruppen wie OW, H20, 0 2- oder o-. 
Beim realen Einsatz an Luft und vor allem an Oberflächen nanokristalliner Filme sind die Ad-
sorptionsprozesse vielfältiger. Unter solchen Bedingungen werden üblicherweise integrale Än-
derungen in der Leitfähigkeit und in der Austrittsarbeit {L1cr, L1~) [Sie 91] unter verschiedenen 
Gasbedeckungen untersucht. 
Die Gesamtstöchiometrie, aber auch adsorbierter Sauerstoff, sind ebenso wie H20 bzw. OH 
von entscheidender Bedeutung für die Oberflächenleitfähigkeit Sauerstoff-Fehlstellen, die bei 
Oberflächenreaktionen entstehen, können ins Volumen diffundieren und die Leitfähigkeit er-
höhen. Adsorbierte Sauerstoffionen wirken als Oberflächenakzeptoren, die Elektronen binden 
und so die Oberflächenleitfähigkeit verringern. Auf Zinndioxid wird Sauerstoff in Form von 0 2-
oder o- adsorbiert, bzw. er liegt als 0 2- im Gitter vor. Die jeweiligen Mengen sind durch 
Gleichgewichtsreaktionen bestimmt, die von Temperatur und Sauerstoff-Partialdruck im um-
gebenden Gas abhängen: 
o- + R ~ RO + e-, 
wobeiRein reduzierendes Kohlenwasserstoff-Gas bezeichnet [Mca 87]. 
Auch Gittersauerstoff kann mit Wasser reagieren: 
Einige der Ergebnisse aus der Literatur werden im folgenden beispielhaft aufgeführt. So un-
tersuchten Lantto et. al. die Vorgänge, indem sie von hohen Temperaturen schnell unter 
15ooc abkühlten und dabei die Adsorbate aus dem Hochtemperaturgleichgewicht "einfroren" 
[Rom 88, Lan 87, Lan 88]. 0 2- dominiert unterhalb 175°C, o- für T > 225°C [Cho 69]. Nach 
Weisz kann die Oberflächenbedeckung von Oxiden mit negativ geladenen Spezies, wie che-
misorbiertem Sauerstoff, aus elektrostatischen Gründen 10-3 Monolagen (1012 - 1013 cm-2) 
nicht überschreiten [Wei 53]. Die aus der Literatur bekannten Bedeckungen von Sn02 mit 
Sauerstoff, OH usw. liegen im Bereich von zehntel Monolagen [Koh 89]. Yamazoe et. al. un-
tersuchten gesinterte Zinndioxid-Proban und bestimmten mit TDS den Verbrauch an H2 bzw. 
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0 2 bei der Reduktion und Reoxidation der obersten 1-3 Atomlagen bei 500°C und bis zu 6 La-
gen bei 600°C [Yam 83]. 
Die Energien verschiedener Sauerstoff-Spezies bei der Adsorption an einem binären Metall-
oxid stellt Abb. 2-15 dar [Koh 89]. 0 2- auf einem Gitterplatz unterscheidet sich energetisch von 
dem unslabilen adsorbierten Zustand um etwa 20eV oder 2000kJ mol·1, '!.602 (gas) von %(02 adsr 
um etwa 1 ,5eV oder 140kJ mol·1 [Koh 89]. Die Einflüsse von H20 und oH- wurden gerade im 
Hinblick auf die Koadsorption von reduzierenden und oxidierenden Gasen untersucht [Gib 94, 
Ret 94, Ger 94]. Durch die Wechselwirkung von Metalloxid-Oberflächen mit adsorbiertem 
Wasser bilden sich oberflächliche OH-Gruppen, die eine positive Oberflächenladung hervorru-
fen. Die Sauerstoffspezies 0
2
- und o- wurden durch gleichzeitige TOS- und Leitfähigkeits-
messungen als Elektronenzustände identifiziert [San 90]. 
Jug et. al. stellten theoretische Clusterberechnungen der Adsorption von Wasser an MgO-
und Ti02-0berflächen an. Sie unterscheiden zwischen dissoziativer (OH und H) und nicht-
dissoziativer (H20)-Anlagerung (Abb. 2-16a) und für beide Fälle verschiedene Cluster-
Geametrien [Jug 93]. Nalewajski et. al. behandelten insbesondere H20 auf Ti02(110)- und 
(100)-0berflächen (Abb. 2-16a) [Nal 93]. Wegen der geringen Größe des H-Atoms können 
OH-Gruppen auch auf Sauerstoff-Fehlstellen im Sn02-Gitter eingebaut werden. Die Anord-
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Abb. 2-15: Bindungsenergien verschiedener adsorbierter Sauerstoff-Spezies auf einem bi-
nären Metalloxid wie Sn02 im Vergleich mit der Gasphase [Koh 89 bzw. Ref. 21 
darin]. Die Energie von '!.602 in der Gasphase kann als Nullniveau angesehen 
werden. 0 2- ist nur im Gitter stabil, nicht aber als Adsorbat 
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Sn-0-H-Verbindungen und oberflächlich chemisorbiertes H20 und OH 
Die Tendenz des hygroskopischen und amphoteren Sn02 , an der Oberfläche sehr stabile "Hy-
droxide" zu bilden, ist bekannt [Pij 88, Hof 89]. Genaugenammen handelt es sich bei 
"Sn(OH)4" um Oxid-Hydrate Sn02 * xH20 mit variablem x zwischen 0 und 5 [Mur 73, GME]. 
Stannat-lonen Sn02
2- und Sn03 z- der großen Zinn-Atome sind ebenfalls bekannt [GME]. 
Viele Autoren fanden stabile sauerstoffhaltige Oberflächengruppen auf den unterschiedlich-
sten Oxiden, wie hier kurz zusammengefaßt wird. So fanden Giesekke et. al. bei der thermi-
schen Zersetzung von kompaktem "Sn(OH)/ mehrere Zwischenstufen, die kristallins Phasen 
darstellen, wie sie mit Elektronenbeugung und Thermogravimetrie (Messung der Gewichtsab-
nahme beim Erhitzen) zeigten [Gie 67]. Die Verbrennungsanalyse (Bestimmung der H20- und 
Sn02-Rückstände) ergab ungefähre Stöchiometriedaten der Zwischenprodukte, und NMR 
(Kernmagnetische Resonanz) die Anordnung von Wasserstoff in OH und H20. Ab 100 -
11 ooc tritt demnach Sn03H2 = Sn20 3(0H)2 * H20 auf, wobei das H20 nahe an zwei Sn-OH-
Gruppen sitzt. Bei 250oc wird das "Kristallwasser" entfernt, es entsteht Sn20 5H2 == Sn20 3{0H)2 
mit zwei getrennten OH-Gruppen, bei 325- 36ooc Sn40 9H3 , bei 5oooc Sn80 16H2 und schließ-
lich erst bei 600°C Sn02 [Gie 67]. 
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Abb. 2-16: Geometrische Strukturen der Anlagerung von H20 und oH- an Metalloxiden. 
Nichtdissoziative (a1) und dissoziative (a3) H20-Adsorption, Zwischenstufe mit 
H-Brücke (a2) [Nal 93]. Reaktion von Wasser mit einer Metalloxidoberfläche: 
Bildung zweier Hydroxidgruppen (b1 --1 b2 [Gib 94]), Chemisorption von H20 
durch Wasserstoffbrücken, was besonders durch· negative Polarisation der 
oberflächlichen Sauerstoffatome verstärkt wird (b1 --1 b3 [Ger 94]). Zwei Mög-
lichkeiten der Chemisorption von Wasser an Zinndioxid über H-Brücken (c); 
weitere H20-Schichten können über Wasserstoff-Brücken und Dipol-Kräfte ge-
bunden werden 
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Hoflund et. al. untersuchten die Oberfläche von Sn02 mit XPS und ESD (Eiektronenstimulierte 
Desorption) [Hof 89]. Nach Ausheizen bei 5oooc fanden sie eine Verringerung, nicht aber die 
komplette Entfernung der Hydroxyl-Gruppen (533eV, Oxid 530,6eV). Mit Valenzband-XPS 
fanden sie Hydratwasser, z. T. auch nach Heizen auf 500°C. Die Bindung Sn-0-Sn oder 
Sn=O wird an der Oberfläche zu Sn-OH hydriert, die Schicht hat also eine Stöchiometrie 
"SnxOyHz"· Cox et. al fanden schon an Luftfeuchtigkeit eine Hydratation bis in 3nm Tiefe des 
hygroskopischen Sn02 [Cox 84]. Übereinstimmend mit Giesekke et. al. [Gie 67] stellten sie mit 
Energieverlust-Spektroskopie (ELS) und Valenzband-XPS fest, daß selbst nach Ausheizen 
auf 500°C eine kleine, nicht quantifizierte Menge an Sn-0-H-Verbindungen in oberflächenna-
hen Bereichen zurückbleibt. 
Metalloxid-Oberflächen wie die von Ti02 , Al20 3 , Sn02 und ZnO sind an Luftfeuchtigkeit meist 
hydriert [Sha 79]. Diese Oberflächen haben amphotere OH-Gruppen, d. h. sowohl basische 
(W aufnehmende, e- abgebende) M-OH- als auch saure (W abgebende, e- aufnehmende) 
OH-Gruppen. Je eine der beiden Gruppen entsteht bei der Chemisorption eines H20-Moleküls 
an der Metalloxidoberfläche. Mit ARXPS an Ti02 wurden die beiden OH-Spezies und physi-
sorbiertes Wasser als Deckschicht gefunden [Sha 79] (s. a. Abb. 2-16). Stabiles chemisorbier-
tes Wasser bei 200°C im UHV wurde mit XPS auch auf MgAI20 4 gefunden [Gus 93]. Bei ei-
nem anderen amphoteren Oxid, Nb20 5 auf an Luft oxidiertem Niob, fanden Grundner und 
Halbritter Hydroxide und H20. Sie separierten das 01s-Spektrum in Nioboxid (etwa 529eV), 
chemisorbiertes Wasser bzw. OH (etwa 531 ,5eV) und adsorbiertes Wasser und OH bei ca. 
533eV [Gru 80, Hai 85]. Die Chemisorption Nb20 5 - H20 findet durch die Anlagerung von H20 
über Wasserstoffbrücken an OH-Gruppen statt, die immer auf Niobpentoxid vorhanden sind. 
Diese OH-OH2-Schicht wurde auch anhand von Sekundärelektronen-Spektren gefunden. 
Linn und Swartz wiesen mit ARXPS 0,36 bis 0,39nm OH und H20 auf Fe20 3 , NiO und CaO 
nach, deren Menge beim Erhitzen auf 200°C abnimmt. Die 01 s-Bindungsenergien waren 
529,7eV für die Oxide, 531 ,7eV für OH und 533,0eV für adsorbiertes H20 [Lin 84]. Ähnliche 
XPS-Bindungsenergien geben Gaggiotti et. al. an: Sie fanden auf reaktiv oe-Magnetron-
gesputtertem SnOx Sauerstoff in drei Hauptspezies, nämlich SnOx bei 530,5eV, adsorbierte 
Hydroxidgruppen bei 531 ,8eV und adsorbiertes Wasser bei 533,1 eV, jedoch kein 0 2- oder o-, 
wie mit anderen Methoden gezeigt wurde [Gag 94]. Oshio et. al. fanden in reaktiv gesputter-
tem TaOx auf ITO (ln20 3 I Sn02) eingelagertes H20, das erst oberhalb 400°C auszugasen be-
ginnt und evtl. beim Sputtern aus dem Restgas eingebaut wurde [Osh 92]. 
Auch an Metalloberflächen wird H20 fest chemisorbiert. So untersuchten Pirug et. al. mit XPS 
und TDS die nahezu reversible Adsorption von Wasser an einer sauberen, oxidfreien 
Ru(001)-Fiäche [Pir 91, Hel95]. Dabei fanden sie Wasserinseln in Form von Doppellagen. Die 
erste, über das freie Elektronenpaar im H20 chemisorbierte, und die zweite Wasserlage in 
diesen Clustern unterscheiden sich in ihrer Bindung zur Metalloberfläche und damit auch in ih-
rer XPS-Bindungsenergie (531 ,3 bzw. 532,7eV), so daß die erste Wasserlage die gleiche 
Energieverschiebung aufweist wie OH. Weitere Wasserlagen haben wegen verringerter Ab-
schirmeffekte Bindungsenergien von 533,2eV und mehr. Für physisorbiertes Wasser werden 
im allgemeinen XPS-Bindungsenergien zwischen 533 und 535eV angegeben. Die Angaben 
streuen stark, da die dipolar gebundenen und die über Wasserstoffbrücken gebundenen An-
teile nicht quantifiziert werden. Aber selbst bei 500°C wurden noch H20-Anteile gefunden. 
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Die verhältnismäßig hohe elektrische Leitf~higkeit einer Monolage H20 auf hydrophilen Isola-
toren wie Glas und Glimmer wiesen Guckenbarger et. al. nach und zeigten, daß sie genügt, 
um mit 1 pA bei 1V Rastertunnelmikroskopie-Bilder (STM) in feuchter Luft aufnehmen zu kön-
nen, dies entspricht 10-12 n-1 bei der STM-Geometrie. Auf Glimmer ermittelten sie 0,15nm 
Wasser bei 45% relativer Luftfeuchte und 0,4nm bei 70% rel. Feuchte [Guc 94]. Die elektri-
sche Leitung erfolgt durch Tunneln über viele Zwischenzustände in dem Wasserfilm. 
Die stark an die Oberfläche von amphoteren Oxiden über M-OH-Gruppen gebundenen ein bis 
zwei Monolagen von H20-Molekülen entsprechen dem kompakten Anteil der Doppelschichten 
in der Elektrochemie. Diese haben eine erhöhte Dichte von bis zu 2 g cm·3 [Ton 94] und ein 
verringertes c, '"' 6, da die Dipole in der geordneten Schicht in ihrer Bewegungsfreiheit gegen-
über dem flüssigen Wasser eingeschränkt sind. Die H20-Schicht enthält viele Zwischenzu-
stände (1 024 cm-3), was für STM-Abbildungen von Oberflächen an Luft oder in Elektrolyten ent-
scheidend ist [Rep 95]. Kristallwasser ist aufgrund des großen Dipolmoments des Wassermo-
leküls im Volumen oder an der Oberfläche von Festkörpern fest gebunden. 
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2.2 Anwendungsaspekte 
2.2.1 Chemische Sensoren, Kenngrößen von Sensoren 
Chemische Sensoren werden nach ihrer Wirkungsweise unterschieden. Die meisten Gas-
Sensoren arbeiten indirekt: Durch eine chemische Nachweisreaktion werden die physikali-
schen Eigenschaften eines gassensitiven Materials geändert, die wiederum mit einem physi-
kalischen Sensor gemessen werden. Elektrochemische Zellen reagieren in Ausgangsspan-
nung oder -Strom auf die Änderung von Redoxpotentialen, zum Beispiel die erwähnte "'A-
Wert"-Sauerstoff-Sonde. Ionensensitive Feldeffekt-Transistoren weisen Ionen in Elektrolyten 
nach. Sie registrieren praktisch stromlos die Potentialänderung, die angelagerte Ionen an der 
sensitiven Schicht bewirken. Zum Nachweis bestimmter Gase kann deren katalytische Oxida-
tion an einem Edelmetall ausgewertet werden: Pellistor-Sensoren registrieren die dabei frei-
werdende Wärmeenergie. SAW-Sensoren (Surface Acoustic Waves = Akustische Oberflä-
chen-Wellen) nutzen aus, daß sich durch die Masse angelagerter Moleküle die Wellenaus-
breitung auf der Oberfläche dünner Schichten verändert. Auch die Änderung dielektrischer Ei-
genschaften wie c:, in Abhängigkeit von der Bedeckung ist eine Möglichkeit, Gase zu 
delektieren. 
Ein chemischer Sensor läßt sich prinzipiell in mehrere Komponenten zerlegen, die verschiede-
ne Aufgaben erfüllen (Abb. 2-17). Ein Filter hält störende Teilchen wie Rußpartikel zurück, 
kann aber auch die Empfindlichkeit auf bestimmte Gase erhöhen [Alt 94]. Die Ankopplung der 
nachzuweisenden Spezies erfolgt an der Oberfläche und am Adsorbat darauf. Die "chemische 
Information", also die Menge der angekoppelten Moleküle, wird im Volumen in ein auswertba-
res Signal umgewandelt (stark abhängig von der Sn02-Mikrostruktur [Yam 90]). Als Ausgangs-
signal dient üblicherweise eine elektrische Größe wie Spannung oder Strom bzw. eine Mate-
rialeigenschaft wie Widerstand oder Kapazität. 
Oberflächlich adsorbierte oder mit dem Volumen reagierende oxidierende und reduzierende 
Gase beeinflussen die Leitfähigkeit von n-halbleitenden Metalloxiden (Abb. 2-18), indem sie 
auf Schottky-Barrieren, Oberflächenladungen oder die Dichte von Volumen-Defekten wirken. 
Je nach Fragestellung werden verschiedene halbleitende Metalloxide benutzt. Einkristall-




Abb. 2-17: Prinzipielle Unterteilung eines chemischen Sensors in die Komponenten Filter, 
Ankopplung der Gasspezies, Umsetzen in ein elektrisches Signal, nach Weimar 
[Wei 93 bzw. Ref. 6 darin] 
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Abb. 2-18: Schematische Darstellungen des Ladungstransfers bei der Wechselwirkung 
von Festkörpern und Gasen: Geometrische Darstellung von Adsorptionskom-
plexen an Halbleiter-Oberflächen (a), elektronische Struktur (b). Adsorbate be-
einflussen einerseits durch Ladungstransfer vom und zum Festkörper die Band-
verbiegung und damit die Oberflächenleitfähigkeit [Göp 85], andererseits durch 
Änderung der Volumendefektdichte auch die Volumenleitfähigkeit [Cap 81] (a). 
Ladungs-Transfer durch Elektronenübergang zwischen dem Festkörper und ei-
nem Molekül X bzw. Y mit Donator- bzw Akzeptoreigenschaften: Neben der Be-
teiligung von Atomorbitalen oberhalb des Valenzbandbereichs sind auch Wech-
selwirkungen der elektronischen Adsorbatzustände im Valenzbandbereich an-
gedeutet. Die gleichzeitige Adsorption von X und Y kann zur katalytischen Re-
aktion führen, wenn der Elektronenaustausch über den Festkörper die Aktivie-
rungsenergie für X+ Y -7 XY senkt [Hen 91] (b). Oft kann sich noch eine Adsor-
batschicht (H20, CxHyOz) auf der Oberfläche des Festkörpers befinden 
sehen und katalytischen Prozessen [Göp 80, Göp 83, Göp 84]. Am besten untersucht und 
auch am häufigsten eingesetzt ist aber das Sn02 in Form polykristalliner gesinterter "Taguchi"-
Sensoren, neben der A.-Sonde, die üblicherweise Zirkonoxid als aktives Material enthält. Neu-
erdings sind auch Ti02 und G~03 in der Entwicklung als schnelle A.-Sonde, die im Millisekun-
denbereich das Kraftstoff-Luft-Gemisch der einzelnen Zylinder erkennt und bis 1 ooooc stabil 
sein muß, um die Sonde nahe am Motor installieren zu können und schnelle Reaktionen zu 
erlauben [Mei 93]. Gaseinflüsse von Luftfeuchtigkeit oder Sauerstoff zeigen auch Verbindun-
gen in Perovskit-Struktur wie MgA~O 4 [Gus 93], SrTi03 [Ger 94], aber auch Hoch-Tc-
Supraleiter. 
Sensor-Kenngrößen 
Sensoren reagieren auf vielfältige Weise auf Umgebungsbedingungen. Diese Eigenschaften 
eines jeden Sensors lassen sich durch Kenngrößen beschreiben [Sie 90], wie sie Kaiser im 
allgemeineren Rahmen definiert [Kai 72]. Selektivität beschreibt danach die Möglichkeit, mit 
einem Analyseverfahren mehrere nebeneinander in der Probe vorliegende Komponenten un-
abhängig voneinander zu ermitteln. Eine ideal spezifische Analysenmethode hingegen kann 
nur genau eine Komponente bestimmen, dies aber völlig unabhängig von anderen 
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Komponenten. Den Begriff "Empfindlichkeit" definiert Kaiser als Ableitung der charakteristi-
schen Funktion des Meßverfahrens, hier acr/()pi, und nicht - wie noch häufig benutzt - im Sin-
ne von "Nachweisvermögen". 
Für die halbleitenden Sensoren läßt sich die Wirkung eines Gases durch die Änderung acr/()pi 
der Leitfähigkeit cr als Folge der Änderung des Partialdrucks Pi des betreffenden Gases i be-
schreiben, die partielle Empfindlichkeit. Praktisch gemessen wird die Stärke der Sensorreak-
tion, die Empfindlichkeit, durch das Verhältnis cr/cr0 (cr0 : an Referenzgas, z. B. Luft). 
Eine der wichtigsten Eigenschaften für den Einsatz eines Sensors unter praktischen Bedin-
gungen ist die Stabilität seines Ausgangssignals über viele Monate. Ein idealer Sensor so!l 
gute Reversibilität zeigen, d. h. die Meßgröße, hier cr, soll eine Zustandsgröße darstellen, un-
abhängig von der ''Vorgeschichte" wie vorheriger Gaszusammensetzung und zeitlicher Tem-
peraturverläufe: 
f dcr = 0 [Hen 91], wobei dcr = f ( g;: )dpi + (~~ )dT. 
Dominiert ein acr/()pj, so spricht man von einem Sensor, der spezifisch auf das entsprechende 
Gas j reagiert. 
Bei vielen Arten von Gas-Sensoren kann ein einzelner Sensor ein Gasgemisch nicht selektiv 
analysieren, in der Regel auch nicht spezifisch. Erst durch mehrere voneinander unabhängige 
Messungen, z. 8. durch Sensorarrays, und die anschließende Mustererkennung bzw. Mehr-
komponenten-Analyse, kann man bei geeigneter Wahl der Sensoren viele Gase selektiv er-
kennen. Dies ist möglich, weil verschieden präparierte Sensoren unterschiedliche Empfindlich-
keitsmuster für diverse Gase zeigen [Sie 90, Wei 93]. Verfahren zur Mustererkennung sind 
auch Faktoranalyse oder neuronale Netzwerke. ln jedem Fall müssen die "Eichvektoren" er-
mittelt werden, was sehr viele Einzelmessungen erfordert, und zwar für jeden Sensor neu, so-
lange keine ideale Reproduzierbarkeil gewährleistet ist. Aber auch dann muß nachgeprüft 
werden, ob der Sensor während und nach dieser Kalibration seine Eigenschaften ändert 
("driftet"). 
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2.2.2 Anwendung von Sn02 als Sensor-Material 
Über den Einfluß von Gasen auf die Leitfähigkeit halbleitender Metalloxide wurde am Beispiel 
des ZnO schon vor gut vier Jahrzehnten berichtet. Wagner untersuchte katalytische Umset-
zungen von N20 an ZnO und bemerkte dabei Widerstandsänderungen [Wag 50]. Seiyama et. 
al. erkannten, daß an dünnen ZnO-Schichten Adsorption und Desorption schnell und reversi-
bel vorgehen, und schlugen einen ZnO-Film als Gas-Sensor vor [Sei 62). Sie zeigten die hohe 
Empfindlichkeit auf verschiedene Kohlenwasserstoffe in Stickstoff. Schon 1956 berichtete 
Suhrmann über ähnliche Effekte an 30 - 100 Atomlagen dicken transparenten Nickel- oder 
Wolfram-Filmen [Suh 56]. Diese reagierten durch Elektronenverschiebung zwischen Adsorbat 
und Film reversibel auf C02 und H20 bei Drucken von 1 o-
3 bis 1 o-1 Torr, indem sich außer der 
elektrischen Leitfähigkeit auch die Austrittsarbeit änderte. Auch die Anwendung der Theorie 
einer Verarmungsrandschicht (Schottky-Barriere) wurde bereits 1952 für ZnO diskutiert [Hau 
52 und Referenzen darin]. 
Es lag nahe, den Einfluß oxidierender und reduzierender Gase zum Bau von Gas-Sensoren 
zu nutzen. Ein erstes Patent für einen solchen Sensor auf der Basis von gesintertem Sn02 
wurde Taguchi im Jahr 1962 erteilt [Tag 62]. Von der japanischen Firma Figaro werden solche 
"Taguchi"-Sensoren heutzutage z. B. zur Warnung vor Erdgaslecks zu Millionen vertrieben. 
Gas-Sensoren auf der Basis n-halbleitender Metalloxide werden primär zu Warn- und Steuer-
zwecken eingesetzt, die eine nicht allzu hohe Präzision benötigen. Sie konnten sich bisher für 
quantitative Analysen nicht durchsetzen, da die Sensorsignale zeitlich nicht stabil sind. Als Ur-
sache kommt neben der Oxidation von Sn zu Sn02 auch die OH-OH2-Schicht in Frage, die in 
Kap. 4.2.4 diskutiert wird. Figaro-Sensoren werden z. B. für 2 - 3 Monate in feuchter Luft kon-
ditioniert. Die Präparations~Parameter lassen sich genausowenig exakt kontrollieren wie die 
Randbedingungen beim praktischen Einsatz, so daß die sensorischen Eigenschaften stark 
streuen können. Auf viele Gase sind Querempfindlichkeilen vorhanden; so kann z. B. ein Me-
thansensor auch auf Alkohol reagieren und einen Fehlalarm auslösen. 
Wie in Kap. 2.1.4 erwähnt, bilden sich an der Oberfläche des hygroskopischen Sn02 verschie-
dene Hydroxid-Phasen [Cox 84, Gie 67] in Abhängigkeit von Präparation und Korngröße, und 
es lagern sich Wasser und Kohlenwasserstoffe der umgebenden Luft an. Um die Menge die-
ser Adsorbate zu verringern und zudem die Oberflächen-Reaktionen hinreichend schnell ab-
laufen zu lassen, sind etwa 300 - 400°C als Sensortemperatur nötig. Mit ihrer kleinen wär-
meabgebenden Fläche helfen miniaturisierte Sensoren, wie strukturierte dünne Filme, auch 
Energie zu sparen. Dies ist bei transportablen Geräten im Dauer-Batterie-Betrieb wichtig. 
Seite 32 2. Grundlagen und Literaturüberblick 
2.2.3 Modelle der sensorischen Wechselwirkung 
Viele Autoren beschäftigten sich mit den Mechanismen der Leitfähigkeitsänderungen von 
Zinndioxid [z. B. lpp 90]. Einige dieser Mechanismen werden hier beispielhaft erwähnt. Es be-
steht Übereinstimmung, daß das durch Sauerstoff-Fehlstellen n-halbleitende Material in der 
Dichte und Beweglichkeit seiner Ladungsträger beeinflußt wird, was unseres Erachtens mit 
der Sn-OH-OH2-Adsorbatschicht zusammenhängen kann. Strukturen wie Korngrenzen sind in 
keramischen, Dickschicht- und Dünnschichtsensoren sehr unterschiedlich [Sie 92]. Die Leitfä-
higkeit kann entlang bevorzugter Pfade erfolgen ("Percolation"), so daß nur ein kleiner Anteil 
des Volumens zum Ladungstransport beiträgt [Rom 88, Lev 84]. So muß auch die Vielzahl 
verschiedenster Präparationsmethoden und Sensor-Geametrien in Betracht gezogen werden. 
Manche unberücksichtigten Einflüsse können die eigentlichen Materialeigenschaften überdek-
ken. Dies sind z. B. die Art oder Rauhigkeit der Substrate, die sich einstellende Korngröße, 
Korngrenzen oder die Dicke und Art der Adsorbatschicht. 
Im realen Einsatz an Luft herrschen oxidierende Bedingungen, so daß Kohlenwasserstoffe 
teilweise zu CO oder C02 oxidiert werden und desorbieren. Im Vakuum jedoch sind die Rest-
gase oft reduzierend, so daß Kohlenwasserstoffe auf der Obertläche stabil sind. Ergebnisse 
von XPS, UPS und EELS im UHV an Einkristall-Oberflächen, die durch Argon-Sputtern und 
Ausheilen gereinigt wurden [Sie 93] zeigen die grundlegende Wechselwirkung von Gasen, sie 
müssen allerdings für die Anwendung übertragen werden. 
Leitfähigkeitsänderungen von Oberflächen durch Ladungsübertrag (Charge Transfer) beruhen 
darauf, daß reduzierende Gase Sauerstoff von Sn02-0berflächen abziehen. Elektronen blei-
ben im Leitungsband zurück, weshalb der Widerstand abnimmt. ln Gegenwart oxidierender 
Gase oder Luft bilden sich verstärkt oberflächliche Sauerstoffgruppen, die Elektronen abzie-
hen; der Widerstand nimmt zu. Diese Prozesse sind reversibel, solange sich Temperatur und 
Gaspartialdrücke in gewissen Grenzen halten [Sie 90]. 
Messungen des Halleffekts liefern Daten der Ladungsträgerdichte N und -Beweglichkeit l..l so-
wie aus der Temperaturabhängigkeit von N die Aktivierungsenergie EA" An verschieden dotier-
ten Sn02-Einkristallen zeigten Fonstadt und Rediker die Temperaturabhängigkeiten der bei-
den Größen l..l und N auf [Fon 71, erläutert in Jar 76]. Auch an Sn02 fanden sie in bestimmten 
Temperaturbereichen einen Anstieg des Widerstands R(T) mit steigender Temperatur T, da 
l..l(T) bei nahezu konstanten N(T) fällt. 
An dünnen Zinndioxid-Filmen und an Sinter-Proben führten verschiedene Autoren Hallmes-
sungen durch [lpp 91, San 90, Oga 82, Gut 93, Chu 92]. Sie fanden Einflüsse von Gasen so-
wohl auf die Ladungsträgerdichte als auch auf die Beweglichkeit. Z. B. führten Sanjines et. al. 
die Drift der Leitfähigkeit von Sn02-Filmen auf die Oberflächen- und Volumendiffusion von 
Sauerstoff-Fehlstellen zurück. Durch diese Alterung ändern sich elektrischen Eigenschaften: 
Zuvor beschränken Korngrenzen die Beweglickeit !l, danach überwiegt die thermische Aktivie-
rung der LadungsträgerdichteN bei einer Anregungsenergie von 0,2eV [San 90]. 
Entscheidend für die Bandverbiegung und Barrierenhöhenveränderung durch oxidierende und 
reduzierende Gase ist, daß die Debye-Länge der Ladungsträger (Elektronen oder Löcher) 
kleiner ist als die Ausdehnung der Sn02-Kristallite. Ist dies nicht der Fall, so verschiebt sich 
die gesamte Bandstruktur, wie z. B. Yamazoe diskutiert [Yam 90]. Er untersuchte an gesin-
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Abb. 2-19: Verschiedene Einflußbereiche, je nach Kristallitgröße k im Vergleich zur Debye-
Länge L0 [Yam 90]: Grenzflächen (a), "Hälse" (b), Körner (c) 
tertem Material die Gas-Einflüsse auf die Leitfähigkeit und stellt dies in dem einfachen Modell 
einer eindimensionalen Kette von Sn02-Körnern dar, die durch viele "Hälse" und einige Korn-
grenzenkontakts verbunden sind (Abb. 2-19). Die Leitfähigkeit wird bei kleiner Debyelänge Lp 
im Vergleich zur Kristallitgröße k von der Potentialbarriere an Korngrenzen bestimmt (a). Dann 
ist die Gasempfindlichkeit in erster Linie unabhängig von k, da die Höhe der Potentialbarriere 
nicht von Lp abhängt. Im Fall der "Hals"-Kontrolle (b) hingegen beeinflußt L 0 die Empfindlich-
keit auf Gase, da der Elektronenleitungskanal durch den "Hals" die Komponente mit dem 
höchsten Widerstand ist; dessen Wert hängt vom Verhältnis des Halsdurchmessers zu Lp ab. 
Schließlich ist bei noch größerer Debyelänge jedes Korn an Leitungselektronen abgereichert 
und das ganze Kornvolumen für den Widerstand und die Gasempfindlichkeit verantwortlich. 
Bei Zinndioxid beträgt die Debye-Länge wenige nm bei üblichen Werten für die Ladungsträ-
gerdichte N, die von reduzierenden und oxidierenden Gasen beeinflußt wird. Nach Zemel ist 
die Verarmungszene knapp 20nm dick, so daß Gitter-Sauerstoff-Fehlstellen, nicht aber Korn-
grenzen über die Leitfähigkeit entscheiden und sich die elektrische Leitfähigkeit dünner 
Sn02-Filme ähnlich verhält wie Einkristalle [Zem 88] (Abb. 2-19c). 
Zum Einfluß von Volumen-Dotierstaffen und dazu, wie die Dotier-Methode die Sensitivität auf 
diverse Gase beeinflußt, finden sich umfangreiche Studien in der Literatur. Da die Gase dis-
soziieren, diffundieren und vielfältig reagieren, sind die Effekte komplex. Ein detaillierter Lite-
raturüberblick findet sich bei Geiger [Gei 92]. Schierbaum, Geiger et. al. untersuchten die Do-
tierung von Sn02 mit Palladium [Sie 93]. Für die Sensorfunktion ist es entscheidend, ob die 
Pd-Dotierung als Pd2+ mit Akzeptorwirkung in das Sn02 eindiffundiert, ob sich metallische Pd-
Cluster an der Oberfläche bilden, oder ob metallisches Pd in Sandwich-Struktur ins Volumen 
eingebracht wird. 
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2.3 Herstellung von Sensoren auf der Basis von Zinndioxid 
2.3.1 Anwendung von Zinndioxid-Schichten 
Sn02-Filme sind aufgrund der hohen indirekten Bandlücke von 3,6eV [Age 77] transparent. 
Dotiert mit verschiedenen Elementen, oder unterstöchiometrisch durch Sauerstoff-Fehlstellen, 
sind sie elektrisch gut störstellenleitend und nun im IR reflektierend. Einen umfassenden 
Überblick über die Präparation und Anwendung leitfähiger und im sichtbaren Bereich transpa-
renter Oxidschichten, darunter auch undotiertes und dotiertes Sn02, liefern Chopra et. al. 
[Cho 83]. Die Anwendung solcher Schichten reicht von Kontakten in Flüssigkristallanzeigen 
über Solarzellen [Vis 93], optische Beschichtungen auf Gläsern bis zu wärmereflektierenden 
Filtern. Zinndioxid ist extrem beständig unter Umweltbedingungen und gegen chemisches Ät-
zen [Cho 83]. Die relativen Dielektrizitätszahlen liegen bei c.,, statisch "" 9 und c.,, ~ "" 3,6, wobei pa-
rallel und senkrecht zur c-Achse des anisotropen Materials leicht verschiedene Werte gemes-
sen werden [Smi 82]. Der Brechungsindex n im sichtbaren Licht beträgt 1 ,8 bis 2,2 [Cho 83]. 
Einen guten Überblick über die Anwendung von Zinndioxid als Gas-Sensor bietet Kohl [Koh 
89]. Jarzebski und Marton bieten eine Übersicht über Herstellung und Eigenschaften von 
Sn02 , auch von Einkristallen [Jar 76]. 
2.3.2 Einkristalle 
Zonenschmelzen oder Ziehen aus der Schmelze, wie es z. B. für Silizium für die Halbleiter-
elektronik üblich ist, ist beim Sn02 nicht möglich, da es ohne zu Schmelzen bei etwa 1650°C 
in SnO und 0 2 dissoziiert [GME]. Die Rückreaktion wird zur Züchtung von Einkristallen ange-
wandt, ebenso die thermische Oxidation von Zinn in Sauerstoffatmosphäre bei 1300°C bis 
135ooc oder die Reaktion von SnCI4 , H2 und 0 2 bei etwa 1200°C [GME]. Für kommerzielle 
Sensoren werden Einkristalle nicht verwendet. 
2.3.3 Sintermaterial und Dickschichtsensoren 
Die einfachsten und sehr verbreiteten Zinndioxid-Sensoren, kommerzielle Taguchi-Sensoren 
[Tag 62], sind poröse submikrokristalline Keramiken, aus pulverförmigem Zinndioxid gesintert, 
mit Abmessungen im mm- bis cm-Maßstab. Diverse Zusatzstoffe wie Al20 3 als Binder müssen 
bei der Herstellung zugefügt werden [Yam 90]. 
Auch Dickschicht-Sensoren, bei deren Herstellung eine Sn02-haltige Paste aufgebracht und 
eingebrannt wird, sind in Dicken von vielen J.lm gebräuchlich. Beim Screen-Printing z. B. struk-
turiert man die Schichten, indem man das Sensormaterial durch Masken aufträgt [Chu 92]. 
2.3.4 Dünnfilmsensoren 
Zur Herstellung dünner Filme im Bereich etlicher nm bis weniger J.lm sind vor allem Aufdamp-
fen oder chemische bzw. physikalische Abscheidung aus der Gasphase geeignet, wobei es 
auch Kombinationen der beiden letzteren Methoden gibt. Weiterhin werden Verfahren ange-
wandt wie "Sol-Gel", z. B. "Dip Coating" [Zan 94] oder "Spray Pyrolyse", wobei Lösungen von 
SnCI2 und SnCI4 in Ethanol durch eine Düse auf 200 - soooc heiße Substrate gesprüht wer-
den [Gor 94]. Diese Verfahren werden hier nicht beschrieben. 
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(a) Thermisches Aufdampfen von Sn02, oder von Zinn und Nachoxidieren 
Beim Aufdampfen wird Energie in das zu verdampfende Material eingebracht, z. B. durch 
elektrischen Stromdurchgang bei Metallen oder durch Elektronen- oder Laserbestrahlung 
auch bei Nichtmetallen, und dadurch das gewünschte Material oder dessen Oberfläche stark 
erhitzt. Atome und Moleküle dampfen ab und kondensieren auf dem wenige Zentimeter ent-
fernten Substrat. Auch das Elektronenstrahlverdampfen von SnO- oder Sn02-Pulver im Va-
kuum mit anschließender Nachoxidation wird berichtet [Yam 82, Mad 89, Mad 90]. Metalli-
sches Zinn kann in Sauerstoffhaitiger Atmosphäre reaktiv verdampft werden [Mur 81]. Aufge-
dampfte metallische Zinnfilme können auch durch eine Nachbehandlung in Sauerstoffhaitiger 
Atmosphäre bei erhöhten Temperaturen oxidiert werden. Dabei ändert sich allerdings die Mi-
krostruktur stark in Abhängigkeit von den gewählten Parametern [Dem 93, San 90], und es 
bleiben viele Sauerstoff-Fehlstellen zurück, da sich das thermodynamische Gleichgewicht in 
Abhängigkeit von p 02 und T nur langsam einstellt. Das Sensorsignal driftet wegen Struktur-
umwandlungen und durch Volumendiffusion der nachzuweisenden Gase, und der kleine Volu-
menwiderstand schließt den Oberflächenwiderstand kurz, der das Sensorsignal geben soll. 
(b) CVD 
Bei den verschiedenen chemischen Abscheidungsverfahren aus der Gasphase (CVD, Chemi-
cal Vapor Deposition) wird die aufzubringende Substanz an der Substratoberfläche aus gas-
förmigen Verbindungen gebildet [Sbe 93]. Die Aktivierungsenergie kann auf vielfältige Weise 
eingebracht werden, z. 8. durch thermische Verfahren, Laserbestrahlung, Ionenbeschuß oder 
Plasmaunterstützung (PECVD, Plasma Enhanced CVD). Die chemische Abscheidung erfolgt 
immer nahe am thermodynamischen Gleichgewicht. 
(c) PVD: Magnetron-Sputtern 
Mit Energien von einigen bis zu einigen zehn eV, also auch mehr als typische chemische Bin-
dungsenergien, arbeitet man bei physikalischen Verfahren zur Gasphasenabscheidung (PVD, 
Physical Vapor Deposition). So lassen sich je nach den Parametern sowohl thermodynamisch 
stabile als auch metastabile Phasen weitab des Gleichgewichts abscheiden. Durch die Wahl 
der Substrattemperatur bei der Abscheidung variiert man die Energie der Oberflächenatome, 
die entweder sehr schnell abgeschreckt werden oder noch Energie zum Diffundieren haben. 
PVD-Verfahren sind Dioden- und Magnetronsputtern [Ros 89]. ln einem Prozeßgas (Argon 
oder ein Gemisch aus Argon und einem Reaktivgas wie Sauerstoff) wird bei 0,1 bis 1 0 Pa 
durch Anlegen einer Gleichspannung (DC) oder Hochfrequenzspannung (HF) eine Entladung 
gezündet. Es bildet sich ein Plasma mit einem großen Anteil an Ionen und Elektronen. Durch 
die Hochspannung werden die Ionen auf das Target zu beschleunigt und stäuben Atome, Mo-
leküle oder Cluster ab, die zum Teil auch geladen sind. Das Material schlägt sich auf dem 
Substrat nieder. 
Mit Hochfrequenzfeldern können auch Isolatoren zerstäubt werden, da sich im schnellen 
Wechselfeld die Elektronen weiter bewegen und mehr Energie aufnehmen als die trägeren Io-
nen, so daß sich ein DC-Feld an der Targetoberfläche ausbildet. Gegenüber dem Diodensput-
tern werden beim Hochleistungs-Kathoden-Zerstäuben oder Magnetron-Sputtern durch das 
Feld eines Permanentmagneten die Elektronen in Targetnähe gehalten. Dies führt zu lokal er-
höhter Ionisation, was die hohen Beschichtungsraten und damit die weite Verbreitung des 
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Verfahrens erklärt. Das Magnetron-Zerstäuben wurde auch im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit angewandt. 
Chopra et. al. [Cho 83] und JaJZebski und Marton [Jar 76] zitieren viele Arbeiten, in denen 
über Sn02-Filme, reaktiv wie nichtreaktiv gesputtert, berichtet wird. Die Morphologie, z. B. die 
Kristallitgröße [Yam 90], bestimmt die Eignung als Sensormaterial [Rom 88). Sie kann beim 
Sputtern durch die Wahl der Parameter wie Substrattemperatur, Sputtergasdruck und -Zu-
sammensetzung oder Leistungsdichte stark beeinflußt werden [Soa 92). Besonders nanokri-
stallins Schichten sind von Interesse, da diese aufgrund ihres hohen Grenzflächenanteils eine 
besonders große Empfindlichkeit zeigen sollten. 
Zu den PVD-Verfahren zählt auch die Laserablation [Zhe 93, Lar 93], wobei ein Laserpuls ei-
nen Plasmajet aus dem Oberflächenmaterial eJZeugt, der sich mit hoher Geschwindigkeit vom 
Target zum Substrat bewegt. So lassen sich alle Materialien ohne Veränderung der Zusam-
mensetzung übertragen. Beim Sputtern hingegen sind wegen der komplizierten Plasmaver-
hältnisse Stöchiometrieverschiebungen üblich. 
Grenzflächen an Substraten 
Im Gegensatz zu substratlosen Sinterkörpern und Dickschichtsensoren mit einem kleinen Pro-
zentsatz substratbeeinflußter Bereiche spielen bei Dünnfilmsensoren die Unterlage und deren 
Grenzfläche zum Sn02 eine wesentliche Rolle. Substrate für dünne Sensorschichten müssen 
elektrisch isolieren, wenn die Leitfähigkeit als Sensorgröße dient, und eine Oberflächenrauhig-
keit weit unterhalb der Schichtdicke aufweisen. Die Kristallstruktur und Morphologie der Sen-
sorschichten kann durch das Substrat beeinflußt werden. Als Substrate üblich sind Kerami-
ken, Silizium-Wafer und Gläser. Siliziumwafer werden eingesetzt, um Prozeßschritte aus der 
Mikroelektronik zur Kontaktierung verwenden zu können, und um vorstrukturierte Substrate 
mit Kontakten, Heizelementen und Temperatursensoren helZustellen [Sul 93, Dem 93]. ln der 
vorliegenden Arbeit wurden Glassubstrate bevoJZugt. 
Grenzflächen an elektrischen Kontakten 
ln der Meßtechnik und zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften als Signal von Gas-
Sensoren braucht man elektrische Kontakte, die die Maßergebnisse nicht verfälschen dürfen. 
So können sich an den Kontakten, also Halbleiter-Metall-Übergängen, Schottky-Barrieren aus-
bilden, und Edelmetalle üben katalytische Einflüsse aus. 
Häufig werden bereits vor dem Aufbringen des Sensormaterials Interdigitai-Elektroden struktu-
riert. Die ineinandergreifenden fingerartigen Kontakte haben den Vorteil, daß durch die Geo-
metrie auch bei Materialien mit hohen spezifischen Widerständen kleine Widerstände resultie-
ren, wie sie zur Mikroelektronik mit SV Maßspannung kompatibel sind. Nachteilig ist, daß sie 
nur Zweipunkt-Maßanordnungen zulassen. Außerdem bilden sich Verarmungszonen an den 
Kontakten, die abhängig von der Gaszusammensetzung größere Widerstandsänderungen 
zeigen können als das Sensormaterial selbst [Wei 93]. 
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3. Experimentelle Arbeiten 
ln diesem Kapitel werden die experimentellen Techniken erläutert, die im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit angewandt wurden. ln Kap. 3.1 wird über die Herstellung und Strukturbestim-
mung von Sn02-Sensoren einschließlich Kontakten berichtet. Die Präparationsparameter wer-
den angegeben. ln Kap. 3.2 folgt eine Beschreibung der XPS-Methode und der verwendeten 
XPS-Apparatur sowie der durchgeführten Verbesserungen am Maßaufbau und den Program-
men zur Auswertung. Im abschließenden Kap. 3.3 werden die experimentellen Aufbauten und 
Programme zur temperaturabhängigen Leitfähigkeitsmessung an den Sensoren unter ver-
schiedenen Gaszusammensetzungen behandelt. 
3.1 Sensor-Herstellung und Strukturbestimmung 
3.1.1 Magnetron-Sputtern 
Wie schon in Kap. 2.3.4 erläutert, lassen sich mit PVD-Verfahren Dielektrika stöchiometrisch 
abscheiden. Gegenüber anderen Sputterverfahren liegt der Vorteil der Magnetron-Zerstäu-
bung in der erhöhten Abscheiderate, die durch das Feld eines Permanentmagneten erzielt 
wird. Der prinzipielle Aufbau ist Abb. 3-1 zu entnehmen. 
Je nach Art des verwendeten Targetmaterials und Sputtergases unterscheidet man reaktives 
von nicht-reaktivem Sputtern. Bei ersterem entsteht die gewünschte Verbindung erst durch 
Reaktionen mit zugegebenen Reaktivgasen in der Gasphase oder an der Oberfläche, z. B. 
Zinn als Target und Sauerstoff im Prozeßgas [z. B. Soa 92, Men 94], während bei letzterem 
das Target aus der gewünschten Verbindung besteht, z. B. Sn02 [Eno 93]. Beim reaktiven 
Abb. 3-1: Prinzipieller Aufbau beim Magnetron-Sputtern. Die Kathodenzerstäubung wurde 
in Kap. 2.3.4 erklärt. Der Permanentmagnet hält die Elektronen in der Nähe des 
Targets und erhöht, vor allem am kreisförmigen "Erosionsgraben", die Ar+-
lonendichte, den Materialabtrag und somit die Abscheiderate 
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Sputtern ist die mögliche Vergiftung der Targetoberfläche, verbunden mit Hysterese-Effekten, 
problematisch. Außerdem müssen die Parameter wie Gasfluß und Sputterleistung genau ein-
gestellt, idealerweise nachgeregelt werden, wobei die eigentlichen Plasmaparameter wie lo-
nendichte und Potentiale aber unbekannt sind. 
Eine Variante ist als BIAS-Sputtern bekannt. Dabei beschleunigt eine geeignet angelegte 
Substratspannung Ar+-lonen auf die aufwachsende Schicht zu, wo sie leicht gebundene Ato-
me, die z. B. nicht in die Struktur des schon abgeschiedenen Kristallgitters passen, wieder ab-
sputtern. Dadurch und durch die Erwärmung durch Ar+-lonen kann eine kristallinere Schicht 
erreicht werden, wenn auch bei verringerter Beschichtungsrate. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Sn02-Schichten wurden in einer Leybold Z550 Anlage 
durch Magnetron-Sputtern erzeugt. Verwendet wurden Targets (3 Zoll"" 7,5cm Durchmesser) 
aus gesintertem Sn02 (99,9% Reinheit, Leybold, vergl. Tab. 3-1), sowie mit Edelmetallen do-
tierte gesinterte Targets gleicher Geometrie (Firma Hi-Tech, Tab. 3-2). Über ein neu installier-
tes Gasmischsystem wurden als Prozeßgase Argon 6.0 der Firma Messer-Griesheim und 
Sauerstoff 4.8 von L'Air Liquide bei gleichen Massenflüssen (etwa 5 mln min-1 , Milli-Liter unter 
Normalbedingen pro Minute) durch thermische Massendurchflußregler FC200C-FA und 
FC201C-FA der Firma Bronkhorst [Jou 93] eingeleitet, so daß sich 0.6Pa Gasdruck im Rezi-
pienten einstellten. Vor der Beschichtung betrug der Restgasdruck 1*10-ti bis 5*10-timbar. Das 
Sputterplasma wurde mit Hochfrequenz (13,6MHz) einer Leistung von 300W pro 44cm2 Tar-
getfläche betrieben, also 6,8Wcm·2 • 
Von früheren Experimenten ist bekannt, daß Sn02-Schichten bei erhöhten Substrattemperatu-
ren in größeren Kristalliten aufwachsen [Lei 92]. Nach unveröffentlichten Arbeiten von Leiste 
erhält man mit 300W HF-Leistung bei Ar/02 80%va1:20%val bei 0,6Pa Gesamtdruck auf unge-
heizten Substraten (etwa 150°C durch die Beschichtung) Kristallitgrößen um 1 Onm, aus der 
Halbwertsbreite von Röntgenbeugungsreflexen abgeschätzt. Erhöht man die Temperatur bei 
der Beschichtung, so nehmen die Kristallitgrößen stetig bis auf 60nm bei 700°C Substrattem-
peratur zu. Röntgenbeugungsaufnahmen zeigen, daß die Sn02-Schichten auf Quarzglas bei 
erhöhten Temperaturen in einer bevorzugten ( 11 0)-0rientierung aufwachsen, auf ungeheizten 
Substraten in (211)-Vorzugsrichtung [Lei 92]. Transmissionselektronenmikroskopische Auf-
nahmen an querschnittpräparierten Proben zeigen Stengelkristallite, deren Dicke etwa den mit 
Röntgenbeugungsmessungen erhaltenen Kristallitgrößen entspricht [Lei 92]. 
Element Pb Ca Fe Mg Si Al, Ti, Mn, Ag 
Gehalt (ppm) 900 100 60 50 10 <10 
Tab. 3-1: Nominelle Zusammensetzung des undatierten 3"-Sn02-Sputter-Targets [Ley 92] 
Dotierstoff Pt Rh Ag 
Anteil (Gevvichts-Prozent) 0,5% 0,5% 2,0% 
Tab. 3-2: Edelmetalle in den drei dotierten Sn02-Targets: Gewichtsprozent des Dotier-
stoffs in Zinndioxid der Reinheit 99,9% 
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Ähnliche Ergebnisse beim Sputtern von Sn02 werden auch von anderen Autoren berichtet 
[Men 94, Soa 92]. Das stengelförmige Wachstum ist ein beim Plasma-Aufstäuben bekanntes 
und erklärtes Phänomen. Eine Art Phasendiagramm der Morphologie in Abhängigkeit von 
Sputtergasdruck und Leistung ist als Thornton-Diagramm bekannt [Tho 86, Hae 87]. Tait et. 
al. führten Modellrechnungen durch und betonen die Ungleichgewichts-Abscheidung auf un-
geheizten Substraten [Tai 93]. Hino et. al. stellten beim HF-Sputtern von Molybdän in hohem 
Sputtergasdruck fest, daß das Material durch Impulsübertrag bei vielen Stößen mit dem Gas 
mit einer zur Oberfläche parallelen Geschwindigkeitskomponente auf dem Substrat auftrifft. 
Es bilden sich kleinere Kristallite, die durch Abschattung säulenförmig aufwachsen [Hin 93]. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden nanokrista!line Filme hergestellt, da von diesen aufgrund 
des hohen Grenzflächenanteils [Gie 92, Gon 92] besonders hohe Empfindlichkeiten zu erwar-
ten sind. Da solch nanokristallins Schichten unterhalb 200°C aufwachsen, konnte der drehba-
re, aber ungeheizte Probenteller mit vier Positionen eingesetzt werden (Abb. 3-2). Er gestattet 
es, mehrere Substratchargen, auch von mehreren Targets, in Folge zu beschichten bzw. zu-
vor durch Plasmabehandlung zu reinigen. Die Substrate erreichen durch das Plasma-Ätzen 
und Beschichten eine Temperatur von höchstens 150°C [Lei 92]. 
3.1.2 Sn02-Abscheidung, Substrate 
ln Tabelle 3-3 sind die Bedingungen aufgeführt, unter denen die in dieser Arbeit erwähnten 
Sensor-Schichten hergestellt wurden. Die ersten Proben zur Messung der elektrischen Leitfä-
higkeit wurden in 0,6Pa Ar/02 gesputtert, und zwar im Verhältnis 80:20%vol· Acht verschiedene 
Dicken von 2nm bis 400nm, aus der jeweiligen Beschichtungszeit unter Annahme einer kon-
stanten Rate von 0,7nm s·1 berechnet, wurden auf Quarzglas, AF45 und Tempax gesputtert. 
Durch Verwendung des vierfachen Probentellers konnten jeweils drei Serien von Proben her-
gestellt werden, bei einer freigehaltenen Position zum Plasmaätzen und Targetreinigen. Die 
später hergestellten Schichten wurden mit Sputtergas im Verhältnis Ar/02 50:50%vol herge-
stellt, um sicherzugehen, daß die Stöchiometrie erreicht wurde. Es wurden aber keine Unter-
schiede in der Struktur beobachtet. 
Abb. 3-2: Aufbau des Drehtellers zur gleichzeitigen Aufnahme von bis zu vier Probenchar-
gen und Beschichtung von mehreren Targets 
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Untersu- Name der Dotierung Substrat Beschichtungs- Verhältnis Sputtergas-
chung Schicht zeit (s) Ar:02 (%vJ Druck (Pa) 
Elektr. Leit- S1Q-S8Q jeweils Quarz jeweils 600, 300, jeweils jeweils 
fähigkeit S1T-S8T undatiert Tempax 140, 60, 30, 14, 80:20 0,6 
S1A_-S8A_ AF45 6,3 
XPS D2Q jeweils Quarz 1 80:20 jeweils 
D1T undatiert Tempax 2 80:20 0,6 
D2T AF45 1 80:20 
snr Quarz 600 80:20 
sn8 Quarz 600 80:20 
SU4Q2 Quarz 60 50:50 
95_4 Mikr. 1400 50:50 
A95 Mikr. 600 50:50 
Mikro- SUV3 undatiert jeweils jeweils jeweils jeweils 
sonde SAV3 Ag Quarz 1800 50:50 0,6 
SPV3 Rh 
SRV3 Pt 
Röntgen- 95_4 jeweils jeweils 1400 jeweils 0,6 
beugung 95_5 undatiert Mikr. 600 50:50 0,6 
95_6 300 0,6 
95_A 600 1,6 
95_D 600 0,16 
TEM 48 undatiert Mikr. 600 50:50 0,6 
REM S1A1 undatiert AF45 600 80:20 0,6 
Sputter-XPS A94G - AF45 900 geätzt 50:50 0,4 
T94G Tempax 
Tab. 3-3: Herstellungs-Parameter der untersuchten Sn02-Schichten. Alle Schichten wur-
den auf ungeheizte Substrate abgeschieden, nur bei "sn8" wurde das Substrat 
auf soooc erhitzt. Die Beschichtungsrate betrug etwa 0,7nm pro Sekunde. 
"Mikr." bedeutet Mikroskopie-Deckgläschen 
Eigenschaften der Glassubstrate 
Die Substrate für Sensoren müssen verschiedenen Eigenschaften genügen. Zuerst müssen 
sie elektrisch gut isolieren, wenn die Leitfähigkeit als Sensorgröße dient. Die thermischen Län-
genausdehnungskoeffizienten sollen sich wenig von dem des Zinndioxids unterscheiden (Tab. 
3-4), die Gefahr von Rissen bei zyklischer thermischer Beanspruchung ist somit kleiner. Ein-
kristallins Siliziumwafer werden in der Halbleiterindustrie in großen Stückzahlen eingesetzt 
und kosten deshalb nur etwa 20 DM pro 4 Zoll-Wafer. Das Material ist spröde und nur mit spe-
ziellen Geräten zu schneiden, wie sie in der Halbleiterindustrie üblich sind. Als Substrate wur-
den deshalb Gläser bevorzugt: Quarzglasplättchen, aufwendig im Block gegossen, auf die ge-
wünschte Geometrie gesägt und poliert, kosten pro Stück über 10 DM. Daneben wurden auch 
preiswertere Substrate aus AF45 und Tarnpax mit passenderen Ausdehnungskoeffizienten 
verwendet. Bei den einseitig gedünnten Tarnpaxplättchen ist bei der Lieferung nicht mehr zu 
erkennen, von welcher Seite sie heruntergedünnt wurden. Für bestimmte Analysen wurden 
auch Mikroskopie-Deckgläschen aus Borasilikatglas D 263 eingesetzt. Die Abmessungen und 
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wichtigsten Eigenschaften der Substrate sind in Tab. 3-4 zusammengefaßt, die Zusammen-
setzungen, soweit von den Herstellern angegeben, in Tab. 3-5. Die Atomprozent-Angaben 
sind aus den Herstellerdaten berechnet, im Fall der Tempax-Angaben wurden leider nur unge-
naue Bereiche genannt. Deshalb ist zusätzlich Borosilikat angegeben, das sind Daten aus ei-
ner älteren Arbeit für ein nicht näher spezifiziertes Borosilikatglas ähnlicher Zusammenset-
zung wie Tarnpax [Wya 7 4]. Für die Verhältnisse von Silizium zu den Hauptkomponenten er-
gibt sich Si: Ba"'" 5:1 im AF45 und Si:B "'"2:1 sowie Si:Na"'" 11:1 im Borosilikat. 
Substratreinigung 
Die Substrate wurden im Ultraschallbad 15min in Aceton gereinigt und direkt vor dem Einset-
zen in die Beschichtungsanlage aus dem Aceton genommen und abgewischt. Die dünnen 
Deckgläschen wurden nur mit Aceton abgewischt. Um die Proben einfacher einsetzen und 
herausnehmen zu können, wurden sie serienweise auf größere Glasplatten gelegt und im Ge-
samten hantiert. 
Auf Positionen ohne Target, mit HF-Spannung am Drehteller, wurden die Substrate in der Be-
schichtungsanlage durch Ionenbeschuß gereinigt, auch als "Plasma-Ätzen" bezeichnet. ln 
Ar/02-Gemisch wurde bei 1 OOOW pro etwa 2000cm
2 Drehtellerfläche 15min lang geätzt. Dies 
ist wichtig, um eine gute Schichthaftung zu erzielen. Dabei werden Oberflächenadsorbate ent-
fernt, die durch Handhabung in Luft oder im Vakuum der Beschichtungsanlage als Kohlen-
wasserstoffe (Pumpenöle) oder Wasser immer vorhanden sind und die Haftung stark verrin-
gern. Gegen eingelagertes Wasser in Glassubstraten kann bereits Ausheizen im Vakuum Ab-
hilfe schaffen. 
Bezeichnung AF45 Tempax Quarzglas 124 Deckgläser 
[Des 94] [Sot 94] [Wes 94] [Men 95, Des 94] 
Hersteller DESAG Schott Westdeutsche Menzel, Rohglas: 
Quarzschmelze DESAG "D 263" 
Geometrie (mm3) 7*15*1,1 7*15*1 7*15*1 18*18*0,15 
Dichte (g cm.;~) bei 20°C 2,72 2,2 2,2 2,51 
Oberflächen- beidseitig einseitig geschlif- gesägt, beidseitig 
Qualität "feuerpoliert" fen und poliert geschliffen, ein-
seitig poliert 
Besonderheiten alkalifrei Borasilikatglas reines Si02 Borosili katglas 
elektr. Widerstand p 6* 1013 I 250°C, 1,3*108 /250°C 1016 bei 20oc 1,6*108 bei 250°C 
(D.cm) bei 50Hz 1,6*109 /500°C [Wya 74] 





Erweichungstemperatur 883 820 1670 736 
(Giastemperatur) (0 C} [Wya 74] 
Tab. 3-4: Einige ausgewählte Eigenschaften der verwendeten Glas-Substrate nach 
Herstellerangaben 
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AF45 [DES 94] Tempax [Sot 94] Quarzglas 124 
Boresilikat [Wya 74] [Wes 494] 
Verbindung Gewichts- Atomprozent Verbindung Gewichts- Atomprozent Verunreini- ppm 
Prozent Element Prozent Element gungen im 
Si02 
Si02 50,6 Si: 19,2 Si02 70-87 Si: 20-28 Al 16 
80,5 25,5 
B203 13,3 B: 8,7 B203 7- 15 B: 4,9-5,8 Zr, Ti, Na, 1,0-1,5 
12,9 7,1 Li 
AIP3 11,7 Al: 5,2 Nap 1 - 8 Na: 0,8-3,5 K 0,7 
3,8 2,3 
BaO 23,9 (incl. Ba: 3,6 Kp 1 - 8 K: 0,5-2,3 Ca 0,4 
0,2% SrO) Sr< o, 1 0,4 0,16 
NazO+KP 0,1 Na, K: < 0,1 Al20 3 1 - 8 Al: 0,5-2,1 Fe 0,3 
2,2 0,82 
As20 3 0,4 As: < 0,1 Andere 0-8 Mg, Mn, B, ::;; 0,1 
Cu, Cr 
OH <10 
Sauerstoff 0:63,1 0:60-65 O:Si "'2:1 
64,1 
Tab. 3-5: Zusammensetzungen der verwendeten Glas-Substrate in Gewichts-Prozent der 
Oxide bzw. Atom-Prozent der Elemente 
Durch den Ionenbeschuß beim Plasma-Reinigen treten auch unerwünschte Änderungen der 
Oberfläche auf, z. 8. bevorzugtes Abspultern verschieden schwerer Elemente aufgrund unter-
schiedlicher lmpulsüberträge, oder Aufrauhung und Defekteinbau durch Strahlenschäden. 
Auch werden Elemente abgereichert, die leichtflüchtige Oxide bilden, wie TiO. Durch 
Elektronen- oder Ionenbeschuß desorbieren aus Isolatoren die elektronegativeren Partner, so 
daß sich bei Oxiden ein Sauerstoff-Defizit einstellt. Dieser Effekt ist geringer, wenn man an-
stelle reinen Argons ein Ar/02-Gemisch verwendet. 
3.1.3 Präparation der Kontakte 
Die elektrischen Kontakte wurden in einem speziellen sechsfachen Substrathalter durch laser-
geschnittene Edelstahlmasken hindurch aufgebracht. Einlagige Goldkontakte lösen sich 
schon bei mehrmaligem Aufheizen auf 450°C ab. Daher wurde eine TiN-Schicht als Haftver-
mittler eingesetzt (Abb. 3-3a). Diese erhöht die mögliche Anwendungstemperatur bis über 
600°C, wie eine lichtmikroskopische Aufnahme nach 600°C an synthetischer Luft belegt, die 
die glatte Oberfläche zeigt (Abb. 3-3b). Auch die ohmschen U(I)- und die R(T)-Kurven sind 
konstant. Eine aus Ti, 0 und N bestehende Zwischenschicht bedingt die gute Haftung, mögli-
cherweise als Verbindung TiOxNy, und durch TiN, welches als Sauerstoft-Diffusionssperre 
wirkt. ln 1 min wurde etwa 50nm TiN in 0,4Pa Argon aufgebracht, darauf knapp 111-m Gold in 
8min, und zwar bei 2,0Pa Argondruck, um Eigenspannungen zu vermeiden. Der Drehteller 
wurde verwendet, um die beiden Targets nacheinander im DC-Modus bei SOOW bzw. 1 OOW 
pro 44cm2 in Argon der Reinheit 6.0 zu betreiben. So konnten ohne Bruch des Vakuums die 
Sensoren im Maskenhalter plasmagereinigt und danach die zweilagigen Kontakte aufgebracht 










Abb. 3-3: Skizze eines kontaktierten Sensors (a), lichtmikroskopische Aufsicht auf einen 
Kontakt nach 600°C-Behandlung an feuchter synthetischer Luft (b) 
werden. Die Proben von Sn02 auf TiN zur Charakterisierung der SnOJKontakt-Grenzfläche 
wurden mit den in Tab. 3-6 aufgeführten Parametern hergestellt. 
Ein weiterer Vorteil der flachen Substrate mit Kontakten auf dem Zinndioxid ist die Möglichkeit, 
Mehrlagenschichten - aus unterschiedlich dotiertem Sn02 als Sensormaterial und Si02 zur Iso-
lation - im zehntel mm-Maßstab zu strukturieren und verschiedene freigeätzter Bereiche zu 
kontaktieren [Lei 92]. 
3.1.4 Schichtdicken-Bestimmung 
Die Schichtdicken wurden aus der jeweiligen Beschichtungsdauer unter Annahme einer kon-
stanten Beschichtungsrate errechnet. Diese wurde an besonders dicken Proben mit Hilfe ei-
nes Profilmeßgeräts Perthometer S6P der Firma Perthen ermittelt. Dazu wurden 26*76*1 
mm3 große Mikroskopie-Objektträgergläser mit Bruchstücken von Deckgläschen teilweise ab-
gedeckt und 1 0 bis 44 min lang beschichtet. Die Höhen der so entstandenen Stufen konnten 
mit einer Diamantspitze abgetastet werden; dies ergab für Sn02 0,3 bis 0,5!1-m pro 1 Omin, also 
0,7 ± 0,2 nm s-1 bei 0,6Pa und 300W (Tab. 3-7). 
Analyse Name Substrat Beschichtungszeiten Dicken ca. (nm) 
(sec) TiN, Sn02 TiN, Sn02 
ARXPS AF14 AF45 480, 1 400, 1 
Sputter-AES 95_2 Silizium 300,30 250, 10 
Sputter-XPS 
Tab. 3-6: Herstellungs-Parameter der untersuchten TiN/Sn02-Schichten (undatiertes 
Sn02) und abgeschätzte Schichtdicken. TiN wurde in 0,4Pa reinem Argon mit 
500W Gleichspannung abgeschieden, Sn02 in 0,6Pa Ar/02 50:50%vol mit 300W 
bzw. 150W HF-Leistung 
Seite 44 3. Experimentelle Arbeiten 
Target Sputtergas Druck HF/DC- Sputterzeit Dicke Rate 
(Pa) Leistung (sec) (Jlm) (nm sec-1) 
Sn02 Ar/02 50:50 0,6 300WHF 600 0,4 ± 0,1 0,7±0,2 
Gold Argon 2,0 100W DC 480 0,85 ± 0,1 1,8 ±0,2 
TiN Argon 0,4 500WHF 2640 2,1 ±0,1 0,8 ±0,1 
Tab. 3-7: Gemessene Schichtdicken und daraus bestimmte Abscheideraten beim 
Magnetron-Sputtern. Die Werte für Sn02 wurden an verschiedenen undatierten 
und dotierten Proben ermittelt, es zeigte sich aber keine systematische 
Dotierstoffabhängigkeit 
3.1.5 Röntgenbeugung und Kristallitgrößen-Modeliierung 
Bei der Röntgenbeugung (XRD, X-Ray Diffractometry) wird die Bragg-Bedingung zur Untersu-
chung kristalliner Stoffe eingesetzt. Aufgrund der beobachteten Reflexe sind Aussagen über 
die Kristallstruktur und durch Vergleich mit bekannten Beugungs-Reflexen, z. B. in der ASTM-
Kartei [ASTM] über die Art der untersuchten Substanz möglich. Bei dünnen Filmen (<1J..lm) 
wird zur Erhöhung der Empfindlichkeit und Verringerung des Substrat-Untergrunds die Geo-
metrie des streifenden Einfalls angewandt (Verringerung der effektiven Eindringtiefe der Rönt-
genstrahlung, die im Bereich weniger J..lm liegt). 
Aus der Linienbreite B (um die natürliche Linienbreite reduziert) wird gemäß D = B~:e mit ei-
ner von der Elementarzelle abhängigen Geometriekonstanten k um 1 in erster Näherung die 
mittlere Kristallitgröße D berechnet [Hen 53]. Diese Linienbreite hängt aber auch von anderen 
Einflüssen ab, wie inneren Spannungen. 
Genauere Ergebnisse liefert die Modeliierung nach der Rietveld-Methode, wie sie Lutterotti, 
Scardi et. al. weiterentwickelten [Lut 92 und Referenzen darin]. Auch die Analyse von Multi-
layern und Gemischen mehrerer Phasen ist so möglich (Sca 93]. Hierbei werden nicht die ein-
zelnen Reflexe separat betrachtet, sondern das gesamte Spektrum über einen großen Win-
kelbereich, mit vielen Reflexen auch höherer Ordnung, mit vielen Parametern unter Minimie-
rung des Fehlerquadrats angepaßt. Neben Geräteparametern, die anhand von Kalibrationen 
bestimmt werden, sind dies die genauen Gitterabstände, mittlere Kristallitgrößen und Mikro-
eigenspannungen, sowie Vorzugsorientierungen und Phasenzusammensetzungen [Lut 92]. 
Aufgrund der gleichzeitigen Anpassung des gesamten Spektrums müssen aber alle Phasen 
berücksichtigt werden, wie z. B. SnO oder Sn20 3 in Sn02 . 
ln dieser Arbeit wurden Röntgendiffraktogramme mit einem Gerät Seifert lso-Debyeflex 2002 
mit Goniometer MZ IV bei 0,05° Schrittweite und 20s Haltezeit aufgenommen. Zur Anregung 
diente Cu Kcx-Röntgenstrahlung (A = 0,15406 nm), erzeugt mit Elektronen von 40kV und 
20mA. Die Spektren wurden nach der beschriebenen Methode mit dem Programm LS1 - Riet-
ve/d [Sca 93, Lut 92], Version 8.5 vom September 1994, angepaßt. 
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3.1.6 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie 
Für die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) müssen Proben präpariert werden, die 
maximal 200nm dick sein dürfen. Nur dann sind sie für Elektronen von typischerweise 200keV 
weitgehend transparent. Die Hellfeldabbildung entspricht den Elektronen, die als Primärstrahl 
unabgelenkt die Probe durchlaufen. Durch die Beugung der Elektronen klärt man die Struktur 
kristalliner Bereiche auf. Verwendet man nur den Anteil an Elektronen für die Abbildung, die in 
einen bestimmten Raumwinkel gebeugt werden, so erhält man ein Dunkelfeldbild: Genau die 
Kristallite, die zur Beugung in die ausgewählte Richtung beitragen, erscheinen hell. 
Eine gebräüchliche, aber aufvvendige Technik ist die Querschnitts-Präparation für TEM- Um 
die beschichteten Substrate nicht nachträglich längs der Oberfläche schneiden zu müssen, 
wurden in dieser Arbeit neben den Glassubstraten im Format 7*15*1mm3 auch dünne 
Mikroskopie-Deckgläser aus Borasilikatglas D263, 18* 18*0, 15mm3 groß, verwendet. Die be-
schichteten wenige 1 OO!Jm dünnen Proben werden in 1 ,5*7mm2 große Plättchen zerschnitten 
und anschließend in einem speziellen Halter, bestehend aus einem Kupferröhrchen mit 3mm 
Außendurchmesser und einer genau hineinpassenden Edelstahlgabel, mit Araldit-Kiebstoff 
eingebettet. Nach Aushärten während zwei Stunden bei 200°C wird das gesamte Röhrchen in 
etwa 2501Jm dicke Scheibchen zersägt und diese mechanisch auf 1 OO!Jm heruntergeschliffen. 
Ebenfalls mechanisch wird auf jeder Seite eine Kugelkalotte eingeschliffen ("gedimpelt"), so 
daß die Mitte, wo sich die Probenstreifen befinden, nur noch etwa 101Jm dick ist. Dieser dünne 
Bereich wird in einem letzten Schritt durch Beschuß mit Argon-Ionen von beiden Seiten wei-
tergedünnt (Dual Ion Mill 600 von Gatan, 4keV Ar+-lonen, 10 - 20" Beschußwinkel relativ zur 
Probenoberfläche), bis ein Loch entsteht, an dessen Rand von Elektronen durchstrahlbare 
Probenbereiche stehenbleiben. Die Prozedur (in der Dissertation von Hilz [Hil 92] genauer be-
schrieben) ist sehr zeitaufwendig, und gerade bei den sehr spröden Gläsern und Oxiden zer-
brechen viele Proben während der Bearbeitung, auch wenn für keramische Proben Halter und 
Röhrchen aus A~03 mit ähnlichen Eigenschaften zur Verfügung stehen. 
Ein wesentlich einfacheres Verfahren ist es, TEM-durchstrahlbare Proben direkt auf geeignete 
Substrate aufzubringen. So können Kupfernetze beschichtet werden, die mit wenigen 10nm 
dicken Kohlenstoff- oder SiOx-Beschichtungen erhältlich sind (z. B. Firma Mikrotechnik GmbH, 
München). Die Folien werden aber durch die hohen Temperaturen und den Ionenbeschuß 
beim Sputtern größtenteils zerstört. Zudem sieht man mit diesem Verfahren nur den Keimbil-
dungsbereich, zumal auf einem fremden Substrat, und kann keine Aussagen über die Keim-
bildung und das weitere Aufwachsen auf den normalerweise verwendeten Glassubstraten ma-
chen. Das gleiche gilt für die Methode, kleine NaCI-Einkristalle zu beschichten, die Sn02-
Schichten auf dem Natriumchlorid zu tempern und das Kochsalz danach in Wasser unter der 
Schicht wegzulösen [Zhe 95]. 
Geht man von dünnen Sn02-besputterten Mikroskopiedeckgläschen aus, so kann man einen 
weiteren Weg zur TEM-Präparation gehen: Das Glas wird von hinten mechanisch "gedimpelt" 
und ebenfalls nur von hinten, d. h. von der nicht beschichteten Seite her, "ionengedünnt". Al-
lerdings kann die Schicht beim Aufkleben zum "Dimpeln" oder beim "lonendünnen" abplatzen. 
Ein in der Biologie schon lange bekanntes Verfahren, ultradünne Schnitte zu präparieren, die 
direkt im TEM untersucht werden können, ist die Ultra-Mikrotomie. Die zu untersuchenden 
Präparate, gefrorene oder eingebettete organische Stoffe, werden mit Glasmessern in 
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dünnste Scheibchen geschnitten. Bei den viel härteren und spröderen Gläsern oder Oxiden 
sind Diamant-Messer nötig. So wurden aus Ti02-beschichtetem Glas [Thi 94] und aus 
Hochtemperatur-Supraleiter-Kristallen [Nüc 95] 50 bis 1 OOnm dicke Proben geschnitten. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden von Herrn Dr. Nücker, INFP, Schnitte von gesputterten 
Sn02-Proben auf dünnen Gläsern hergestellt, auch wenn das Verfahren nicht optimiert wurde. 
3.1. 7 Mikrosonde 
Bei der Mikrosonden-Analyse bestrahlt man die Probe mit Elektronen und wertet die charakte-
ristische Röntgenstrahlung aus. Die Methode eignet sich zur Analyse der Elementzusammen-
setzung der obersten Mikrometer, bei lateralen Auflösungen ebenfalls im !Jm-Bereich. Mit ei-
ner Elektronenstrahl-Röntgenmikrosonde Camebax Mikrobeam der Firma Cameca wurden an 
je einer Sn02-Schicht der verschiedenen Dotierungen, gesputtert 30min in Ar/02 50:50 bei 
0,6Pa auf Quarzglas, die Elementkonzentrationen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-8 
zusammengefaßt. 
Da die Proben schlecht leitfähig waren, mußten sie zuerst mit Kohlenstoff bedampft werden. 
Kalibriert wurde mit ebenfalls bedampften Standards, und zwar Sn02 für Sn und 0, Metalle für 
Ag, Pt und Rh sowie ''YAG" für Al. Die in Tab. 3-8 angegebenen Werte sind Atomprozent ± 
Standardabweichung aus jeweils fünf Messungen an einzelnen Punkten. Eine leichte Unter-
stöchiometrie x (Sn02_x gegenüber Sn02) wurde gefunden. Im Vergleich zu den Targetzusam-
mensetzungen gibt es leichte Anreicherungen von Pt und Rh sowie eine Abreicherung von 
Silber (Tab. 3-9). Dies ist nicht im Einklang mit dem bekannten Effekt, daß beim Sputtern we-
gen des Impulsübertrags die leichten Elemente in der Schicht angereichert werden [Hae 87]. 
Vielmehr liegt es an dem unedleren Charakter von Silber und Zinn, die leichter Oxide bilden 
als Platin oder Rhodium [GME]: Ag20 ist wesentlich stabiler als PtO oder Rh20 3 . Die Oxide 
von Zinn und Silber werden bei der Abscheidung durch den Elektronen- oder Ionenbeschuß 
wieder abgesputtert. 
Schicht Element (Atomprozent) Unterstö-
Dotierung Name 0 Sn Ag Pt Rh Al chiom. x 
undatiert SUV3 64,0 ± 0,1 36,1 ± 0,1 - - - - 0,23 
Ag SAV3 65,6 ± 0,1 33,3 ± 0,1 0,80 ±0,02 - - 0,38 ± 0,01 0,03 
Pt SRV3 65,3 ± 0,1 34,6 ± 0,1 - 0,15 ± 0,01 - - 0,11 
Rh SPV3 65,4 ± 0,1 34,~ ± 0,1 - - 0,35 ± 0,01 - 0,09 
Tab. 3-8: Mikrosondenresultate undatierter und dotierter Sn02-Schichten (Mittelwert ± 
Standardabweichung der fünf Einzelmessungen; gerundete Werte, die absolute 
Genauigkeit hängt auch von der Qualität der Standards ab). Aluminium wurde 
nur in der silberdotierten Schicht nachgewiesen. x gibt den Wert der Unterstö-
chiometrie Sn02_x an unter der Annahme, daß kein Sauerstoff an die Edelmetal-
le gebunden ist 
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Element Mikrosonde Sollwert Atomgevvicht Ordnungszahl 
Gevvichts-% Gevvi chtsprozent ca. (g mol-1) 
Ag 1,70 ± 0,04 2,0 107,9 47 
Pt 0,54 ±0,03 0,5 195,1 78 
Rh 0,68 ±0,02 0,5 102,9 45 
Sn 118,7 50 
Tab. 3-9: Gegenüberstellung der Mikrosondenresultate und der Sollwerte der Target-
zusammensetzung 
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3.2 Elektronenspektroskopische Charakterisierung von 
Grenzflächen und Zinndioxid 
Zur Charakterisierung der Zusammensetzung von Oberflächen gibt es verschiedene elektro-
nenspektroskopische Verfahren. Nach Art der Anregung und Herkunft der Elektronen unter-
scheidet man XPS, UPS und AES. Gemeinsam ist diesen Methoden die extreme Oberflä-
chen-Empfindlichkeit im Bereich weniger nm, da Elektronen geringer Energie im Festkörper im 
Mittel nur solch kleine Strecken ohne inelastische Streuung zurücklegen können. 
3.2.1 Grundlagen der Messungen 
XPS (x-ray induced photoelectron spectroscopy, Röntgenstrahlungs-
angeregte Photoelektronen-Spektroskopie) 
Bei XPS wird das zu untersuchende Material durch Röntgenquanten zur Emission von Photo-
elektronen angeregt (Abb. 3-4a) [Lev 76]. Aus der kinetischen Energie Ekin eines nachgewie-
senen Photoelektrons läßt sich die Bindungsenergie BE = hv - Ekin - <j> berechnen (Energie-
erhaltung), wenn die Anregungsenergie hv der Röntgenstrahlung und die Austrittsarbeit <j> der 
Elektronen aus der Probe gegen <l>spektrometer bekannt sind, letztere durch Kalibrationsmessungen 
an bekannten Proben. Typischerweise verwendet man die charakteristische Kcx-Strahlung der 
Elemente Al mit hv=1486,6eV für die Hauptlinie oder Mg mit hv=1253,6eV. 
Bei dieser Arbeit wurde nur Al Kcx-Strahlung eingesetzt, was durch die höhere Energie eine 
erhöhte Informationstiefe bewirkt, wenn auch bei einer etwas größeren Halbwertsbreite der in-
tensivsten Linien: Bei Al Kcx12 differieren die Literaturangaben zwischen 0,85eV und 1 ,Oe V, 
bei Mg Kcx1•2 wird übereinstimmend 0,7eV angegeben [Spr 91 bzw. Aei 72]. Die Energien und 
lntensitäten der Satelliten, d. h. der schwächeren Nebenlinien (Tab. A-1 im Anhang), hängen 
auch vom Oxidations-Zustand der Anode ab [Läu 71, Kra 75]. Das cx1•2-Dublett liegt eng zu-
sammen und wird oft als eine Linie angesehen, nach Läuger beträgt die Differenz cx1-02 etwa 
0,42eV und das Intensitätsverhältnis I/~ 2,1 [Läu 71]. Die stärksten Satellitenlinien sind Kcs 
und Kcx4 mit 9,8 bzw. 11 ,8 eV höherer Energie und 6,4% bzw. 3,2% Intensität im Vergleich zur 
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Abb. 3-4: Elektronenübergänge bei Röntgen-Photoeffekt XPS (a) und Augereffakt AES 
(b) [nach Wag 78]. Bei XPS und AES sind unterschiedliche Kennzeichnungen 
der Elektronenniveaus üblich, die im Text erklärt sind 
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Hauptlinie Kcx1• 2 • Um besonders hohe Auflösungen zu erzielen, verwendet man einen Mono-
chromator, um aus dem Anregungsspektrum nur einen Bereich weniger zehntel eV zu ver-
wenden. Zudem hält man so Bremsstrahlung und Satellitenlinien zurück, die sonst den Unter-
grund erhöhen und die Auswertung verkomplizieren. 
Die grundlegende XPS-Theorie ist älter, aber erst 1967 beschrieb Siegbahn [Sie 67] prakti-
sche Messungen an vielen Elementen und Verbindungen dank genügend hoher Auflösung 
und ausreichendem Ultrahochvakuum. Siegbahn prägte auch das Synomyn "ESCA" für XPS 
(Elektronen-Spektroskopie zur chemischen Analyse). Kommerzielle Geräte kamen Anfang der 
70er Jahre auf den Markt, wie auch die in dieser Arbeit angewandte Anlage, die im folgenden 
vorgestellt '.Nird. Die Stärke von XPS liegt in der Möglichkeit, außer auf Element-
Konzentrationen (durch Auswertung der relativen Flächen unter den Meßkurven) auch recht 
einfach auf die einzelnen Bindungszustände zu schließen, letzteres aufgrund von Verschie-
bungen in der XPS-Bindungsenergie, den sogenannten "Chemical Shifts". 
UPS (UV-angeregte Photoelektronen-Spektroskopie) 
Mit XPS untersucht man im allgemeinen die fest gebundenen Elektronen der inneren Elektro-
nenschalen ("Core-Levels", einige Hundert eV). Spektren von Valenz- und Leitungsband sind 
wichtig, um z. B. zwischen Metallen, Halbleitern und Isolatoren anhand der Zustandsdichte in 
der Nähe der Fermikante zu unterscheiden, oder um Adsorptionsphänomene zu studieren. Im 
Bereich der Valenzelektronen liegen aber die Strukturen viel enger und sind deshalb schwieri-
ger zu trennen, und die Wirkungsquerschnitte für Photoelektronen-Emission sind geringer. 
Für Valenzbandmessungen wird deshalb gewöhnlich mit UV-Licht (hv= 21 ,2eV der Hel-Linie 
und 40,8eV der Hell-Linie) angeregt ("UPS"), die geringere Linienbreite und die höhere Inten-
sität machen die zu XPS analoge Methode geeigneter. Die Eindringtiefe der anregenden 
Strahlung und die mittlere Austrittstiefe 'A ("mean escape depth") der Elektronen sind bei UPS 
kleiner als bei XPS. 
AES (Auger-Eiektronen-Spektroskopie) 
Beim Auslösen von Photoelektronen bleiben in den Elektronenschalen "Löcher" zurück. Diese 
Löcher werden durch schwächer gebundene Elektronen aus äußeren Schalen aufgefüllt. Die 
verbleibende Energiedifferenz wird in Form charakteristischer Röntgenstrahlung frei, bei den 
leichten Elementen bis z""3Q wird sie aber bevorzugt strahlungslos auf ein drittes schwach ge-
bundenes Elektron übertragen (Abb. 3-4b). Der Prozeß heißt "Auger-Prozeß", für das emittier-
te Auger-Eiektron ergibt sich die kinetische Energie z. B. bei beteiligten K-, L- und L-
Eiektronen ("KLL-Auger-Eiektron") zu Ekin = ~ - Er_ - EL. Aufgrund der Unterniveaus der 
Elektronen-Schalen zeigen Auger-Spektren noch zusätzliche Feinstruktur. 
ln jedem XPS-Spektrum treten auch Auger-Eiektronen auf. Üblicherweise regt man Auger-
spektren wegen der höheren Intensität mit Elektronen von z. B. 3keV Energie an. Da die 
Energie der Augerelektronen im Gegensatz zu Photoelektronen nicht von der Anregungsener-
gie abhängt, ist keine scharfe Energieverteilung der Primärelektronen nötig. Augerspektrome-
ter arbeiten zumeist mit einfacheren Energieanalysatoren als XPS-Anlagen und werden ein-
gesetzt, um in Kombination mit lonensputterabtrag Tiefenprofile von Elementverteilungen zu 
ermitteln. Obwohl auch die Form der Augerspektren vom chemischen Bindungszustand ab-
hängt, werden mit dem Verfahren selten Verbindungen analysiert, denn es treten 
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Matrixeffekte auf und die theoretische Behandlung des Drei-Elektronen-Übergangs ist schwie-
rig (doppelt ionisierter Endzustand, deshalb kompliziertere Spin-Bahn-Wechselwirkungen als 
bei XPS). Eine aussichtsreiche, aber noch selten angewandte Methode ist das "finger-print"-
Verfahren, wobei man viele Augerübergänge eines Elements mit den Spektren von Standards 
vergleicht. 
3.2.2 XPS-Anlage 
Bei der Anlage, mit der die meisten in der vorliegenden Arbeit beschriebenen XPS-Messun-
gen durchgeführt wurden, handelt es sich um eine über 20 Jahre alte ES 200B der Firma AEII 
Kratos (Abb. 3-5). Vor einigen Jahren wurde nach galvanischem Reinigen aller Vakuumteile 
das Diffusionspumpensystem durch eine Turbomolekularpumpe ersetzt und als Steuer- und 
Auswerterechner ein Commodore PC 4040 mit selbstentwickelter Software installiert [Mat 88b, 
Wal 88]. Beim Maßbetrieb wird ein Vakuum um 1 * 1 o-a mbar durch eine Flüssigstickstoff-
Kühlfalle in Verbindung mit Titanverdampfer-Wendeln erreicht. Proben werden durch eine dif-
ferentiell gepumpte Schleusenkammer gewechselt, die dabei mit Argon der Reinheit 5.7 geflu-
tet und gespült wird. Dadurch verhindert man das Eindringen feuchter Laborluft, so daß nach 
höchstens einer halben Stunde wieder Maßvakuum erreicht wird. War das Belüften des Rezi-
pienten wegen Reparaturen nötig, so wird anschließend die gesamte Vakuumanlage bei etwa 
150°C über das Wochenende ausgeheizt Das Vakuum wird vor allem durch eine große 0-
Ring-Dichtung am Analysator begrenzt, die eine gewisse Leckrate zeigt und zudem die Aus-
heiztemperatur begrenzt. 
Die Probe ist immer fest mit dem Manipulatorstab verbunden. Dies ermöglicht es, mehrere 
Proben gleichzeitig einzuschleusen und auch bei variablem Winkel e zwischen Analysator 






















Abb. 3-5: XPS-Anlage mit hemisphärischem Elektronen-Analysator, der im wesentlichen 
aus zwei konzentrischen Halbkreisen besteht, und dem Linsensystem zum Fo-
kussieren und Abbremsen der Elektronen 
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und Sichtkontrolle durch zwei Fenster läßt sich der Winkel auf etwa ±2° genau einstellen. We-
gen der Größe der Eintrittsblende (Apertur von etwa 1 0°) und anderer geometrischer Einflüs-
se sind Meßwinkel von 10° bis 70° in 10°-Schritten sinnvoll, bei höheren Winkeln sinkt die 
Elektronenintensität zu weit ab. Der 90°-Winkel zwischen Röntgenquelle und Analysator-
Einlaßblende ist fest vorgegeben; dadurch gelangen keine Röntgen-Quanten direkt in den 
Analysator, wo sie störende Photoelektronen auslösen könnten. Proben von maximal 1 Omm 
Breite können eingeschleust werden, üblich sind 7mm Breite, 15 - 20mm Länge und bis zu 
2mm Dicke. Da der Probenhalter nur 6mm breit und die nächste Rezipienten-Wand hinrei-
chend entfernt ist, trägt nur die Probenoberfläche zum XPS-Signal bei. Der Röntgenfleck auf 
der Probe ist knapp 1 Omm breit. 
Die Röntgenröhre erzeugt Al K<X-Strahlung durch Elektronen von 15kV und 12mA. Ein Rönt-
genfenster aus dünner Aluminium-Folie in Probennähe absorbiert die Bremsstrahlung weitge-
hend und verhindert, daß energiereiche Elektronen aus der Röntgenquelle in die Probe oder 
in den Analysator gelangen. Niederenergetische Sekundärelektronen, die in der Folie entste-
hen, halten zudem die Probenoberfläche elektrisch neutral. 
XPS-Spektren werden aufgenommen, indem die erzeugten Photoelektronen nach ihrer Ener-
gie analysiert werden. Hierzu wird der hemisphärische elektrostatische Analysator (Abb. 3-5, 
die bei XPS bevorzugte Form) im FAT-Modus (Fixed Analyser Transmission) bei einer festen 
Spannung von 65V zwischen beiden Halbkugeln betrieben. Somit ist die Transmission im ge-
samten verwendeten Energiebereich (etwa 800 - 100eV Bindungsenergie, also etwa 700 -
1400eV kinetischer Energie) nahezu konstant. Man zeichnet ein Spektrum in der Form Inten-
sität pro Energie auf, indem man die zu untersuchenden Elektronen abbremst, bis sie gerade 
noch die Durchlaßenergie ("passenergy") des Analysators haben. 
3.2.3 Analyse von XPS-Spektren 
Die erste Information aus einem über in einen weiten Energiebereich gemessenen Übersichts-
spektrum ("Widescan", Abb. 3-6) besteht darin, Elemente (ab etwa 1%atom) anhand der cha-
rakteristischen Bindungsenergien - durch Vergleich mit tabellierten Werten (Wag 78] -zu iden-
tifizieren und in gewissen Grenzen zu quantifizieren. Die Genauigkeit ist bestimmt durch die 
Streuung der Angaben für cr, den elementabhängigen Wirkungsquerschnitten für Photoelek-
tronenemission (Tab. 3-1 0). Zudem sind gerätespezifische Transmissionsfaktoren in Betracht 
zu ziehen [Sea 84]. Eine weitere Unsicherheit liegt im Untergrund der inelastisch gestreuten 
Elektronen. Kalibrationsmessungen an definierten Proben, z. B. an sauberen Einkristall-Ober-
flächen, sind zumeist nötig. Matrixeffekte, wie z. B. bei Sekundärionen-Massenspektrometrie 
(SIMS), sind aber bei XPS nur schwach: Die cr-Werte sind nur wenig von der chemischen Um-
gebung abhängig. 
Viele experimentelle und theoretische Wirkungsquerschnitte finden sich in der Literatur; eine 
Auswahl der Wirkungsquerschnitte cr für Elemente, die in dieser Arbeit untersucht wurden, ist 
in Tab. 3-10 gegeben. Evans et. al. geben experimentelle und theoretisch konsistent ange-
paßte Werte an [Eva 78]. Experimentelle Wirkungsquerschnitte von 0, Si, B, Na und Ba in 
Glas liefern auch Sprenger et. al. [Spr 93]. Für die vorliegende Arbeit wurden die experimen-
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Abb. 3-6: Übersichtsspektrum am Beispiel von Tempax-Gias bei 8=10°. Im linken Bereich 
sind auch Sekundärelektronen und röntgenangeregte Augerelektronen zu er-
kennen, sowie der ansteigende Untergrund durch inelastisch gestreute Elektro-
nen. Das Spektrum wurde bei 1eV Schrittweite und 2*0,3sec Haltezeit pro 
Schritt registriert. Bei XPS-Spektren ist es üblich, die Bindungsenergie nach 
rechts abnehmend darzustellen 
Element Briggs und Seah Evans et. al. Sprenger et. al. B.E. ca (eV) 
XPS-Linie [Bri 90) [Eva 78) [Spr 93) [Wag 78] 
81s 0,13 0,118 0,165 191 
Cis 0,25 0,225 287 
Nis 0,42 0,384 402 
Ois 0,66 0,624 0,66 53i 
Fis 1,0 i,O 686 
Nais 2,3 2,35 1072 
Al2p3,.2 0,127 0,104 74 
Si2P312 O,i80 O,i53 O,i37 102 
Ti2p312 i,2 i, 14 458 
Sn3d512 4,3 3,76 486 
Ba3d512 7,9 7,6 780 
Tab. 3-10: Wirkungsquerschnitte cr für die Fläche unter der XPS-Linie der in dieser Arbeit 
untersuchten XPS-Linien und ca-Werte der Bindungsenergien. Der Wirkungs-
querschnitt der intensiveren Linie eines Dubletts wurde, wo nur die Summe an-
gegeben war, mit den quantenmechanischen Faktoren 2:1, 3:2 usw. berechnet 
(wie im Text noch erklärt wird). ln dieser Arbeit wurden die Daten von Briggs 
und Seah eingesetzt [Bri 90] 
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Die noch häufig zitierten cr-Werte aus der Arbeit von Scofield [Sco 76] aus dem Jahre 1976, 
nur theoretisch berechnet und nicht an Experimente angeglichen, stimmen dennoch recht gut 
mit experimentellen Werten überein. Bei diesen theoretischen Daten müssen noch die ener-
gieabhängige Analysatortransmission sowie die Abhängigkeit der Photoionisation vom Winkel 
zwischen Röntgenquelle und Analysator nach Reilman et. al. berücksichtigt werden [Rei 76]. 
Bei experimentellen Daten ist dies schon enthalten, allerdings dürfen nur Werte für Anlagen 
mit ähnlichen Charakteristika verwendet werden. 
Die große Stärke von XPS liegt darin, daß auch die Core-Levei-Eiektronen durch die Elektro-
negativität des Bindungspartners beeinflußt werden. Je elektronegativer der Partner, desto 
höher isi die Bindungsenergie auch der inneren Elektronen, diese nimmt beispielsweise im 
System Ti- TiO- Ti02 kontinuierlich zu. Die hieraus resultierende "Chemische Verschiebung" 
der Bindungsenergien um einige zehntel eV bis zu einigen eV ("Levei-Shift") ermöglicht somit 
Schlüsse auf den Bindungszustand. ln Tabellenwerken oder spezieller Literatur sind solche 
Bindungsenergien aufgeführt [Wag 78, Bri 90, z. B. Lin 77 für Zinn-Verbindungen]. Hierzu die-
nen Messungen mit kleinerer Schrittweite in einem begrenzten Energiebereich ("Nahscans", 
Abb. 3-7). 
Die Kalibration der Energieachse, gerade bei einige eV aufgeladenen Glasoberflächen, er-
folgte in dieser Arbeit auf den C1 s-Peak immer vorhandener kohlenstoffhaitigar Kontaminatio-
nen. Die Bindungsenergie von Kohlenwasserstoffen CxHy ("Pumpenöle" aus der Vakuumanla-
ge) beträgt etwa 284,6eV [Des 92], die von Graphit (beim Sputtern durch Ionenbeschuß aus 
Kohlenwasserstoffen entstanden [Hai 84]) etwa 285eV. Zudem wurde die Eichung der Ener-
gieskala gelegentlich mit den Linien Cu2p312, Cu3p312 und Au4f712 an einem Kupferblech bzw. 
dem vergoldeten Probenhalter überprüft, die nach Anthony und Seah bei 932,67eV, 75, 14eV 
bzw. 83,98eV liegen, jeweils mit einer Genauigkeit von ±0,02eV [Ant 84]. 
Nach Shirley wird ein Integral-Ansatz für den Untergrund durch inelastisch gestreute Photo-
elektronen verwendet (Abb. 3-8) [Shi 72]. Genauere Verfahren von Tougaard [Tou 90] setzen 














Abb. 3-7: Typisches Nahbereichsspektrum am Beispiel des Zinn-Dublatts 3d312, 3d512 der 
Sn02-Probe "d2q" bei 8=1 oo. Das Spektrum wurde bei 0,1 eV Schrittweite und 
4*0,3 sec pro Schritt aufgenommen 
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Abb. 3-8: XPS-Nahbereichsspektrum, das den Shirley-Untergrund verdeutlicht. Man geht 
davon aus, daß ein innerhalb der Probe emittiertes Photoelektron mit konstan-
ter Wahrscheinlichkeit einen beliebigen Energiebetrag verlieren kann, also an 
einer Stelle im XPS-Spektrum auftritt, die einer höheren Bindungsenergie ent-
spräche. Von niedrigen Bindungsenergien kommend wird die Intensität der 
XPS-Eiektronen aufintegriert und der Untergrund proportional zu diesem Inte-
gral angenommen, unter Berücksichtigung eines stetigen Verlaufs an den bei-
den Punkten U1 und U2 
(Eiektronen-Energieverlust-Spektroskopie) gewonnen wurden, bzw. einen daraus extrapolier-
ten "universellen Streuquerschnitt". Ein kritischer Vergleich verschiedener Methoden und eine 
Weiterentwicklung der am besten geeigneten Tougaard-Methode finden sich bei Tokutaka el. 
al. [T ok 92]. 
Elektronenzustände sind durch Hauptquantenzahl n, Bahndrehimpuls t und Spin s festgelegt. 
Das magnetische Moment durch den Bahndrehimpuls t des Elektrons wechselwirkt mit dem 
Spin s = ±% und ergibt die Quantenzahl j = t ±%. Die Kopplung der Drehimpulse aller Elektro-
nen eines Atom läßt sich für leichte Elemente nach der LS-Kopplung, für schwere Elemente 
nach der jj-Kopplung beschreiben. Da bei Photoionisationsprozessen aber der Endzustand 
nur einfach ionisiert ist, d. h. das Photoelektron den Atomkern mit den restlichen Elektronen 
sieht, kann bei den durch XPS erfaßten Elektronenzuständen für alle Elemente vereinfachend 
von der jj-Kopplung ausgegangen werden. 
Bei der üblichen Notation von XPS-Photoelektronen wird das Niveau, aus dem das Elektron 
herausgelöst wurde, folgendermaßen angegeben: Die Hauptquantenzahl n = 1, 2, 3, ... ; s, p, 
d, f für t = 0, 1, 2, 3; j als Index, z. B. 2p312• Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung treten bei 
Elektronen aus Schalen mit t > 0 Dubletts j = t ±% auf, deren Intensitätsverhältnisse sich für t 
= 1 (p312:p112) zu 2:1 ergeben, für t = 2 (d512:d312) zu 3:2 usw. [Hak 83]. Die Elektronen mit höhe-
rer Quantenzahl j haben jeweils die geringere Bindungsenergie. Die Energieaufspaltung, we-
nige zehntel bis einige zehn eV, ist tabelliert und hängt nur wenig von der chemischen Umge-
bung ab; asymmetrische Linien können allerdings abweichende Aufspaltungen vortäuschen. 
Die Größe der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist für ein bestimmtes Elektronenniveau proportio-
nal zur vierten Pozent der Ordnungszahl (Z4). Bei paramagnetischen Materialien tritt zusätzlich 
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Multiplettaufspaltung durch Spin-Spin-Wechselwirkung auf. Dies verkompliziert die Linienform 
und erschwert die Auswertung, da die Aufspaltungen auch vom chemischen Bindungszustand 
abhängen können. 
Bei AES besteht die Notation aus einem Buchstaben K, L, M, N für n = 1, 2, 3, 4 und einer zu-
sätzlichen ganzen Zahl als Index, beginnend für jedes n mit 1 für t = 0, j = Y2 und aufsteigend 
mit t und j. ~ und 1 s112 bzw. ~ und 2p112 bezeichnen also jeweils das gleiche Elektronen-
Niveau. 
3.2.4 Heizbarer Probenhalter zur in situ-Widerstandsmessung 
XPS als oberflächensensitive Maßmethode bietet sich zur Charakterisierung der Oberflächen 
dünner Sensorfilme an, und mit ARXPS-Messungen kann die Verteilung von Elementen und 
Verbindungen auch tiefenabhängig ermittelt werden. Zudem beeinflussen Adsorbate die elek-
trische Leitfähigkeit, und die Korrelation zwischen Adsorbaten und Leitfähigkeit ist wichtig für 
das Verständnis der sensorischen Wechselwirkung. Sensoren werden bei 300°C bis 400°C 
betrieben. 
Aus diesem Grund wurde ein Probenhalter mit Stab konzipiert und von der Firma IGT (53804 
Much) hergestellt (Abb. 3-9). Er ermöglicht gleichzeitig die Aufnahme von XPS-Spektren, auch 
winkelabhängig, und die Messung des Probenwiderstands in Vierstreifen-Anordnung. Zudem 
kann die Probentemperatur über eine Widerstandsheizung und ein Thermoelement bis auf 
600°C geregelt werden. Dies ist wichtig, da auch im realen Einsatz solche Temperaturen nötig 
sind, damit Oberflächenreaktionen schnell stattfinden, und um die Grundleitfähigkeit zu erhö-
hen und meßbar zu machen. Die elektrischen Zuleitungen sind durch den Stab vakuumdicht 
nach außen geführt, wo sie am Griff durch Steckverbindungen angeschlossen werden. Ohne 
die Heizung erwärmt die Glühkathode der nahen Röntgenquelle die Probe auf diesem Halter 
bis auf etwa 170°C. Bei dem ebenfalls verwendeten nicht-heizbaren Probenhalter ist die Wär-
meableitung besser, so daß dort Temperaturen unter 80°C auftreten [Gru 77, Gru 80, Bre 86). 
3.2.5 in situ-Gaseinlaß 
An der XPS-Anlage wurde die Möglichkeit geschaffen, die Probe in Meßposition, sogar wäh-
rend einer laufenden XPS-Messung, gezielt mit verschiedenen Gasgemischen zu behandeln 
(Abb. 3-1 0). Bei typischen Anwendungstemperaturen von z. B. 400°C kann nun der Einfluß 









Abb. 3-9: Skizze des Vorderteils des heizbaren kontaktierenden Probenhalters. Die Probe 











Abb. 3-10: Gaseinlaß zur in-situ-Probenbehandlung während XPS-Messungen 
von Gasen sowohl auf das Sensorausgangssignal als auch auf die Oberflächenzusammen-
setzung ermittelt werden. 
Der Gaseinlaß geschieht über ein dünnes Röhrchen, durch das in Probennähe Gas aus-
strömt. Ein Ganzmetall-Dosierventil dient zum Einstellen des gewünschten Flusses, der an-
hand der Anzeige einer Vakuum-Meßröhre lonivac IE 511 mit Anzeigegerät IM 510 der Firma 
Leybold, etwa 20cm von der Maßposition entfernt in Richtung Turbomolekularpumpe, kontrol-
liert werden kann. Nachdem die Mischkammer mit einer Vorpumpe evakuiert wurde, läßt man 
über separate Ventile zwei Gase aus Druckflaschen im gewünschten Verhältnis ein, z. B. syn-
thetische Luft und Argon/Wasserstoff, wobei die jeweilige Menge über ein mechanisches 
Vorvakuum-Meßgerät kontrolliert wird. Der Gasvorrat in der Mischkammer genügt für die Gas-
beladung der Probe während mehrerer Stunden bei einem Gasfluß, der den Restgasdruck in 
der Maßkammer auf 1*10-5 mbar ansteigen läßt. Eine Versuchsreihe mit einem Bronkhorst-
Massendurchflußregler ergab einen etwa linearen Zusammenhang zwischen Vakuumanzeige 
und Gasfluß (10,5*10-5 mbar bei 0,05 Milli-Litern unter Normalbedingungen pro Minute (mln 
min-1), 1,5*10-5 mbar auf 0 mln min-1 extrapoliert), so daß eine Vakuum-Anzeige von 1*10-5 
mbar etwa einem Fluß von 0,045 mln min-1 entspricht. 
3 .2.6 Sekundärelektronen-Meßaufbau 
ln einer röntgenbestrahlten Probe verlieren XPS-Eiektronen durch inelastische Streuung Ener-
gie. Bei Sekundärprozessen werden niederenergetische Elektronen erzeugt und zum Teil 
emittiert. Zudem erzeugen die Photoelektronen Bremsstrahlung, die ihrerseits neue Elektro-
nen auslöst. Aufgrund der geringen kinetischen Energie solcher Sekundär-Elektronen von we-
nigen eV ist deren mittlere freie Weglänge lv sehr klein, was eine sehr hohe Oberflächensensi-
tivität bedeutet, z. B. für Adsorbate. ln Abhängigkeit von der Adsorbatbedeckung ändert sich 
auch die Austrittsarbeit ("Workfunction") oder Transmissionswahrscheinlichkeit, was sich im 
Sekundärelektronenspektrum widerspiegelt [Gru 80]. 
An der XPS-Anlage wurden Änderungen vorgenommen, um sowohl Energiespektren als auch 
den Gesamtstrom von Sekundärelektronen aufzunehmen. An Sn02-Proben wurde allerdings 
nur der Sekundärelektronenstrom untersucht. 
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Um emittierte Sekundärelektronen geringer Energie analysieren zu können, müssen sie zuerst 
auf die Durchlaßenergie des Analysators beschleunigt werden. Hierzu wird der Probenhalter 
auf ein negatives elektrisches Potential gegenüber dem Rezipienten gelegt (Abb. 3-11a). Da-
zu wurden elektrisch isolierende Teflon-Dichtringe- anstelle der zwar mechanisch stabileren, 
aber elektrisch leitfähigen Viton-Dichtungen mit Graphiteinlage - eingebaut. Die Möglichkeit, 
die kinetische Energie der Photoelektronen durch die angelegte Beschleunigungs- oder 
Bremsspannung definiert zu verändern, kann auch dazu benutzt werden, die Energieskala zu 
kalibrieren und die Transmission in Abhängigkeit von der kinetischen Energie zu überprüfen. 
Abb. 3-12a zeigt ein Übersichtsspektrum mit geerdeter Probe und Abb. 3-12b eines mit -200V 
an der Probe, so daß die Sekundärelektronen nachgewiesen werden. 
Die gegen den Rezipienten isolierte Probe gestattet es auch, den gesamten Sekun-
därelektronen-Strom mit einem Nanoamperemeter zu messen (Abb. 3-11 b). Hierzu wird die 
Probe auf ein positives Potential von 30V gelegt, um zu verhindern, daß langsame Elektronen 
aus dem Röntgenfenster mitgemessen werden [Gru 82]. So kann man auch die Intensität der 
Photo- und Sekundär-Elektronen abschätzen, die die auf der Probe befindliche Adsorbat-
schicht nach außen durchqueren und Strahlenschäden verursachen können. 
Analysator Rezipient der 
~. XPS-Anlage 
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Abb. 3-11: Meßaufbau zur Bestimmung des Sekundärelektronen-Energiespektrums (a) 
und -Stroms (b) 
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Abb. 3-12: Übersichtsspektren ohne (a) und mit (b) Potential am Probenhalter. ln Spektrum 
(a) haben die Sekundärelektronen eine zu geringe kinetische Energie Ekin = hv -
BE, um den Analysator durchlaufen zu können, siehe die zusätzliche Energie-
skala. ln Spektrum {b) ist die kinetische Energie aller Elektronen um 200eV er-
höht, und die Sekundärelektronen werden sichtbar 
3.2. 7 ARXPS-Grundlagen 
Die Informationstiefe ist bei XPS-Messungen nicht durch die Eindringtiefe der Röntgenstrah-
lung beschränkt. Vielmehr ist es die mittlere freie Weglänge 'A der niederenergetischen Photo-
elektronen, die die Informationstiefe beschränkt: Nur der Bruchteil 1/e der XPS-Eiektronen mit 
Ekin < 1500eV durchläuft ohne Energieverlust eine Oberflächenschicht der Dicke 'A ::: 1 - 5nm. 
Röntgenquanten der verwendeten Energien können einige IJm in Festkörpern zurücklegen. 
Durch Variation des Winkels e zwischen XPS-Detektor und Probennormalen (ARXPS, angle 
resolved XPS, winkelaufgelöste XPS) läßt sich die effektive Austrittstiefe verändern, so daß 
die Probenzusammensetzung über verschiedene Tiefenbereiche gemittelt wird (Abb. 3-13). 
Wie einfach ersichtlich ist, beträgt die effektive Informationstiefe 'A.ff gerade z.ff = A*cos(B). 
ARXPS und Modellieren der experimentellen Winkelabhängigkeiten erlaubt somit - im Gegen-
satz zum Sputterabtrag - eine im wesentlichen zerstörungsfreie Tiefenanalyse der obersten 5 
- 1 Onm einer Probe und ergibt aufgrund des vergrößerten Datensatzes durch die Messungen 
bei verschiedenen Winkeln eine bessere Statistik und Empfindlichkeit auch für geringe Anteile 
wie Grenzflächenverbindungen [Dar 87, Haz 86, Mar 93b]. 




Abb. 3-13: ARXPS-Geometrie: Analysatoreingang und Röntgenquelle stehen unter 90° zu-
einander. Bei einem Winkel e von 1 oo zwischen Analysator und Oberflächen-
normale kommt die Information aus tieferen Bereichen als bei 70°. Der Analysa-
tor läßt Elektronen aus einem Öffnungswinkel von etwa ±5° ein. Es wird über 
die große Fläche des Röntgenflecks auf den Proben gemittelt. Um das Lambert-
Beer'sche Gesetz 1(8)- exp (-zi(J... cos8)) mit der mittleren freien Weglänge 'A an-
wenden zu können, wird von im Mittellateral homogenen Proben ausgegangen 
Eine genauere Definition der Begriffe mittlere freie Weglänge, Abklinglänge und Austrittstiefe 
geben Tanuma et. al. [Tan 90]. Danach beschreibt die mittlere freie Weglänge den theoretisch 
berechneten Wert unter Berücksichtigung inelastischer und elastischer Streuprozesse, die Ab-
klinglänge wird unter Vernachlässigung der elastischen Streuung errechnet. Die Austrittstiefe 
schließlich ist die winkelabhängige lnformationstiefe, wie in Abb. 3-13 dargestellt. 
3.2.8 Anpassen der XPS-Spektren, Peakflächen-Auswertung 
Unter Verwendung einzelner Routinen eines Programms von Breitfeld und Dartinski [Bre 86], 
von Walk und Mathes weiterentwickelt [Wal 88, Mat 88b], wurde ein wesentlich leistungsfähi-
geres und komfortableres Programm FIT.EXE zum Anpassen von Modellkurven an gemesse-
ne XPS-Spektren erstellt. Wie für die vorhergehenden Versionen wurde als Programmierspra-
che Turbo-Basie von Borland verwendet. Diese Compiler-Programmiersprache kennt viele 
fortschrittliche Befehle und Unterprogrammdefinitionen. Das XPS-Steuer-Programm ESCA 
[Wal88] legt die Meßkurven als Meßname.ORG-Dateien ab, die von FIT.EXE eingelesen wer-
den. Nach Abzug der Röntgen-Satelliten K~.4 sowie integriertem Untergrund nach Shirley [Shi 
72] fittet man die Spektren mit bis zu 10 Kurven an, wobei nach Mathes [Mat 88b und Refe-
renzen darin] Gauß-, Lorentz- oder gemischte Kurven möglich sind. Zudem können für jede 
einzelne Kurve Asymmetrieparameter nach Doniach und Sunjic [Don 70] eingegeben werden, 
da die XPS-Linien bei Metallen wegen Mehrelektroneneffekten asymmetrisch sind. Bei Spin-
Bahn-Dubletts werden zudem für jede einzelne Kurve Nebenpeakabstand und relative Intensi-
tät abgefragt. Da schlecht leitfähige Proben sich durch die austretenden Photoelektronen 
elektrisch aufladen, verschiebt sich das gesamte Spektrum auf der Energieskala um einen 
Betrag Lffi, der angepaßt wird. Die Aufladung ist auch vom Meßwinkel e abhängig, da die 
Röntgenintensität an der Probe mit e variiert. Das Programm ist im Anhang genauer erklärt. 
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3.2.9 Modeliierung von ARXPS-Daten 
Winkelaufgelöste XPS-Messungen (ARXPS) bieten sich an, um zerstörungsfrei tiefenabhängi-
ge Informationen über die Elementzusammensetzungen und die chemischen Bindungen zu 
erhalten. Adsorbate bedecken freie Oberflächen auch in UHV schnell. Wird die Probe nicht in 
situ hergestellt oder gebrochen, so lagern sich schon an Luft Adsorbate an. Das Freisputtern 
der Oberfläche verändert deren Zusammensetzung. 
Da die ARXPS-Daten über verschiedene Tiefenbereiche der Probe gemittelt sind, müssen sie 
modelliert werden, um die Tiefeninformation zurückzuerhalten. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den für den Kontaktaufbau und die Grenze zwischen Substrat und Zinndioxid ebene Schicht-
modelle aufgestellt, da diese die experimentellen ARXPS-Winkelabhängigkeiten hinreichend 
gut beschreiben. 
Die einfachste Annahme einer homogenen Probe P mit ebener Deckschicht D der Dicke d 
führt zu folgenden lntensitäten: 
lp = h,o * e-doosEl/A, und In = In,o * (1-e-dcose"'), 
wobei man normalerweise das Verhältnis I/10 verwendet, um gerätespezifische Geometrie-
Einflüsse auf die Winkelabhängigkeit herauszukürzen: 
Ip = E!. * e-dcosEl/A, 
In Pn 1- e-d cos EJ/A, [Bri 90). 
Ausgehend von ähnlichen früheren Programmen [Mat 88b, Wal 88] erstellte 8. Hornetz im 
Rahmen seiner Diplomarbeit ein neues Programm in Turbo-Pascal 6.0 von Borland zur Simu-
lation von ARXPS-Spektren aus vorgegebenen Modell-Strukturen [Hor 94]. Dies bietet nun die 
Möglichkeit, außer flachen Schichten und Rauhigkeiten im nm-Bereich auch separierte Kristal-
lite vorzugeben. Das Programm wurde an oxidierten SiC-Einkristaii-Oberflächen und an nano-
kristallinen TiC/SiC-Schichten angewandt [Hor 94]. Die notwendigen Eingabeparameter sind 
Materialdaten wie 'A, Cx und p sowie die Eckpunkte der Schichten im StrukturmodelL ln Tab. 
3-11 sind die Daten derjenigen Verbindungen aufgeführt, die im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit für Modeliierungen benötigt wurden. 
Bei stöchiometrischen Verbindungen mit bekannter Dichte p [Röm 89] ist die Konzentration Cx 
einer Atomart x zu berechnen gemäß 
mit dem Molekülgewicht AM und der Anzahl 1<" der Atome x pro Molekül [Hor 94, Tan 90]. Die 
mittlere freie Weglänge 'A wird nach Seah und Dench [Sea 79] mit folgender empirischen For-
mel abgeschätzt: 
wobei a = jAM * 1021 /(p mNL) die mittlere Monolagendicke bzw. Atomgröße in nm ist und m 
die Anzahl der Atome insgesamt pro Molekül. Für die Koeffizienten werden die Werte K 1 = 
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538 und~= 0,41*ay, für Elemente eingesetzt bzw. K 1 = 2170 und~= 0,72*ay, für anorgani-
sche Verbindungen [Sea 79]. Viele weitere Ansätze mit ähnlichen Ergebnissen, sowohl expe-
rimentell als auch theoretisch begründet, finden sich in der Literatur [Sar 93]. Cadman et. al. 
fanden experimentell Werte für 'A zwischen 4,9 und 7,1nm für Elektronen mit 1000eV kineti-
scher Energie in Polymeren der Dichte 2,2 bis 0,9 g cm-3 sowie A=3, 1 für Graphit [Cad 78]. An-
seilet. al. ermittelten an Sn02 3,9nm für Sn3d-Eiektronen, mit Mg Kc:x angeregt [Ans 77]. 
Die Grundidee der Modeliierung ist es, auf Elektronan-Austrittsbahnen die Menge an erzeug-
ten Photoelektronen aufzuaddieren und den Anteil inelastisch gestreuter Elektronen abzuzie-
hen. Der Winkel zwischen den parallelen Elektronenbahnen und der Normalen zur Modell-
Oberfläche entspricht dem jeweiligen ARXPS-Winkel e. Die experimentellen lntensitäten 1(8) 
werden mit den Wirkungsquerschnitten cr (Tab. 3-1 0) normiert, so daß die Ausgangsdaten des 
Modellprogramms direkt mit den experimentellen Werten vergleichbar sind. Alle Werte werden 
relativ zu der Intensität einer ausgewählten Komponente angegeben. 
Bei ARXPS-Messungen wird zwangsläufig von der in Abb. 3-13 dargestellten Geometrie ab-
gewichen. Dies liegt zum einen an nicht-rechtwinkligen Proben, zum anderen daran, daß die 
Drehachse nicht in der Probenoberfläche liegt, und an der großen Breite der Probe. Die Ab-
weichungen führen zu einer veränderten Winkelabhängigkeit 
Abhilfe schaffen Eichmessungen an homogenen Proben mit einer großen Dicke im Vergleich 
zur mittleren Austrittstiefe 'A, so daß aus dem darunterliegenden Material keine nennenswerte 
Photoelektronenintensität mehr beobachtet wird. Eine solche Schicht stellt ein mit Pumpenöl 
benetztes Blech dar: Der Ölfilm ist ideal glatt und dick genug; mögliche Adsorbate werden in 
der Flüssigkeit gelöst. Die an einem solchen Blech gleicher Form wie die Probe gemessenen 
Iö1(8)-Daten geben so direkt ein Abbild der geometriebedingten Winkelabhängigkeit wieder. 
Für das Modell-Programm werden die experimentell ermittelten Korrekturfaktoren Iö1(8)/cos(8) 
in einer Name./GE-Datei vorgegeben und berücksichtigt. 
Sn02 Si02 TiN Ti02 c OH 
Dichte p (g cm-3) 6,72 2,66 5,21 4,2 2,3 1,5 
Element Sn 0 Si 0 Ti N Ti 0 c 0 
Atom-Masse AA 118,7 16,0 28,1 16,0 47,9 14,0 47,9 16,0 12,0 16,0 
(g mol-1) 
Molekülmasse AM 150,7 60,1 61,9 79,9 14,0 17,0 
(g mol-1) 
Konzentration Cx 2,76 5,51 2,67 5,33 5,07 5,07 3,17 6,33 4,3 5,31 
(10ZZ cm-3) 
Tab. 3-11: Dichte p und Massen AA' AM [Röm 89, Ans 67, LAN] sowie daraus berechnete 
Element-Konzentrationen Cx für die in den Strukturmodellen vorkommenden 
Verbindungen bzw. Grenzflächenphasen. Die Werte für "C", die Kohlenwasser-
stoff-Adsorbate, sind empirisch bestimmte Werte [Hor 94]. Für ')." resultieren 
Werte zwischen 2 und 4 nm 
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3.3 Sensor-Testmessungen 
Mit Vierstreifen-Widerstandsmessungen bei variierten Temperaturen und Gaszusammenset-
zungen wurde die Funktion der Sensorschichten getestet. Angefeuchtete synthetische Luft als 
Trägergas (125ml min-1} umspült den Sensor in einem Quarzglasrohr innerhalb eines elektri-
schen Rohrofens (Abb. 3-14). Die Luft wird auf 50% relativer Luftfeuchtigkeit bei 20oc ange-
feuchtet, indem sie durch auf 11 ,3°C temperiertes destilliertes Wasser geleitet wird. Die ver-
wendeten Gase von Messer-Griesheim waren Argon der Reinheit 5.7, synthetische Luft 
(20,5% 0 2 in N2}, Schweißargon (5% H2 in Argon) und N02 (200ppm in synthetischer Luft}. Die 
Probe befindet sich auf einem neu konstruierten Probenhalter aus Macor-Giaskeramik. Sie 
wird von einem in der Höhe verstellbaren Tisch an die federnden Edelstahlkontakte gedrückt. 
Die Verbindungsdrähte zwischen Probenhalter und elektrischer Durchführung bestehen aus 
Platin und sind in einer Mehrfachkapillare aus Keramik geführt. Ein Platin-Rhodium 10% I 
Platin-Thermoelement nimmt die Temperatur in Probennähe auf. 
Um Gaszusammensetzung und Temperatur reproduzierbar einzustellen, wurde der Maßauf-
bau automatisiert. Nun gibt ein Personal Computer IBM PC AT die Maßbedingungen vor und 
registriert die Ist-Werte ebenso wie den Probenwiderstand. Der Computer gibt über eine se-
rielle IEC-Schnittstelle und ein Laborregelgerät mit Temperaturregler 902P der Firma Euro-
therm die Heiz- bzw. Abkühl-Rampen vor. Durch eine Karte zur Ein- und Ausgabe analoger 
Signale, die über eine Operationsverstärkerstufe zur Anpassung der Spannungsniveaus einen 
Bronkhorst-Regler FC200C-FA bzw. FC201 C-FA ansteuert und den Istwert einliest, wird zeit-
weise ein Gemisch von Wasserstoff in Argon bzw. Stickstoffdioxid in synthetischer Luft hinzu-
gegeben. Das Steuerprogramm SENSNE14 in IBM-BASIC A3.30 liest über eine IEEE-
Schnittstellenkarte und ein Multimeter 197 A der Firma Keithley die Widerstandswerte als Sen-
sorsignal ein. Im 200MO-Bereich fließen so 400nA bei maximal SV durch die Probe. Die Kon-
takte werden über einen Maßstellenumschalter Prema 2024 abwechselnd an das Multimeter 
angeschlossen, um auch Zweipunkt-Widerstände zu erfassen. Zweikontakt-U(I)-Kennlinien 
wurden mit einer Konstantstromquelle 228A und einem Multimeter 199 aufgenommen, beide 











Abb. 3-14: Schema der Anlage zur Leitfähigkeitsmessung an Sensor-Schichten bei varia-
blem Gaseinfluß und erhöhter Temperatur 
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4. Ergebnisse 
ln diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten zusammengefaßt und 
diskutiert. ln Kap. 4.1 sind es Aussagen über die Struktur, wie sie mit Röntgendiffraktometrie, 
Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie ermittelt wurden. Kap. 4.2 beschreibt die Er-
gebnisse von Untersuchungen mit winkelaufgelöster XPS sowie von Sputter-Tiefenprofilen mit 
AES und XPS. Mit diesen Verfahren wurden Grenzflächen zwischen Zinndioxid einerseits und 
Unterlagen, Kontakten und der Gasphase andererseits untersucht. Im abschließenden Kap. 
4.3 sind die Ergebnisse der funktionellen Sensortestmessungen zusammengefaßt. Die elektri-
sche Leitfähigkeit von Sensoren, die sich in Substrattyp, Sensorschichtdicke und Dotierstoffen 
unterschieden, wurde abhängig von Gaszusammensetzung und Luftfeuchtigkeit als Funktion 
der Temperatur aufgenommen. 
4.1 Schichtaufbau 
4.1.1 Röntgenbeugung 
Verschiedene undatierte Zinndioxid-Schichten auf Mikroskopiedeckgläsern wurden mit Rönt-
gendiffraktametrie unter streifendem Einfall (GID-XRD) untersucht. Die Mikroskopiedeckgläs-
chen haben gegenüber den üblichen Glassubstraten den Vorteil, daß aufgrund ihrer größeren 
Fläche die XRD-lntensität größer und eventuelle Untergrundanteile durch den Probenträger 
kleiner sind. Es hatte sich bei XRD-Untersuchungen gezeigt, daß die gesputterten Sn02-
Schichten mit Spannungen oder nicht vollständig stöchiometrisch aufgewachsen waren und 
deshalb die Röntgenreflexe verbreitert waren. Die XRD-Proben wurden zum Teil einer Tempe-
rung unterzogen, um eventuelle unterstöchiometrische Phasen zu beseitigen. Die Sensoren 
werden routinemäßig zu Beginn der Leitfähigkeitsmessungen für etwa zweieinhalb Stunden in 
strömender angefeuchteter (50% rel. Feuchtigkeit bei 20°C} synthetischer Luft auf 450°C er-
hitzt, um eine stabile Leitfähigkeit zu erhalten (Kap. 4.3). 
Die Spektren sind in Abb. 4-1 dargestellt, die Ergebnisse der Modeliierung in Tab. 4-1. Das 
benutzte Modellprogramm benutzt eine etwas andere lndizierung als allgemein üblich; bei Ein-
heitszellen mit gleichen Gitterparametern a und b können der erste und zweite Index ver-
tauscht werden. 
Die dickeren Schichten zeigen wegen der größeren Anzahl an Kristalliten höhere Reflexe, die 
wegen leichter Kristallitvergrößerung auch schmäler sind (Abb. 4-1a). Ebenso besteht die bei 
höherem Prozeßgasdruck abgeschiedene Schicht aus größeren Kristalliten (Abb. 4-1b). Durch 
die Glühbehandlung nimmt die Reflexintensität zu und die Breite etwas ab (Abb. 4-1c), was 
weniger auf eine geringe Kristallitvergrößerung zurückzuführen ist als auf das Ausheilen von 
Spannungszuständen, denn für ein weiteres Wachstum der Kristallite ist die Temperatur von 
45ooc nicht ausreichend. Der Vergleich mit Literaturdaten bekannter Zinnoxid-Phasen ergab, 
daß es sich bei Verbreiterungen in den Peakschultern, die durch die Glühbehandlung zurück-
gehen, um Reflexe von gestörtem oder defektreichem Sn02 handeln muß. 
Ein modelliertes Sn02-Spektrum ohne Vorzugsorientierung zeigt Abb. 4-1d. Abb. 4-1e stellt 
ein gemessenes zusammen mit dem daran angefitteten Spektrum dar. Da der Untergrund 
hauptsächlich durch das Glassubstrat verursacht war, wurde das Beugungsspektrum eines 
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Abb. 4-1: XRD-Aufnahmen unter streifendem Einfall (2°) von Zinndioxidfilmen auf Glas: 
Abhängigkeit von Schichtdicke (Abscheidezeiten in Sekunden) (a), Sputtergas-
druck (b), Glühbehandlung (c). Modellspektrum von unorientiertem Zinndioxid 
(d), Messung mit daran angepaßtem Modellspektrum (e), Spektrum des Glas-
substrats (f) 
unbeschichteten Substrats (Abb. 4-1f) zur Anpassung des Untergrunds in den anderen Spek-
tren verwendet. 
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Name 95_4 95 5 95_6 95_A 95_0 
Gasdruck (Pa) 0,6 0,6 0,6 1,6 0,16 
Sputterzeit (s) 1400 600 300 600 600 
vor I nach Temperung vor nach vor nach vor nach vor vor 
Kristallitgröße (nm) 33 40 31 30 22 25 37 28 
Tab. 4-1: Durch Modeliierung von Röntgendiffraktogrammen (streifender Einfall bei 2°) 
erhaltene mittlere Kristallitgrößen verschieden hergestellter und getemperter 
Zinndioxidschichten. Gerade bei den dünnen Schichten mit großem Unter-
grundanteil beträgt die systematische Unsicherheit 20% 
4.1.2 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie 
An mit einem Ultramikrotom geschnittenen Proben wurden TEM-Untersuchungen durchge-
führt. Hierzu wurde Zinndioxid auf dünne Mikroskopie-Deckgläschen aufgestäubt Kleine 
Bruchstücke dieser beschichteten Gläschen wurden mit Zweikomponenten-Klebstoff Pattex 
Stabilit von Henkeil auf Messingstäbe (4*4*10mm3) hochkant aufgeklebt, so daß oben eine 
flache Kante von etwa 1 bis 2mm Länge stehenblieb, die möglichst einige Zehntel Millimeter 
hoch frei von Klebstoff sein sollte. Der Probenträger wurde dann in das Ultramikrotom MT 
6000-XL der Firma RMC eingespannt. Beim Schneiden befindet sich oberhalb des Diamant-
messers Diatarne 45° ein Wasserfilm, auf dem die abgeschnittene Probe schwimmt. Von dort 
kann sie mit einem Elektronenmikroskopie-Netzehen von 3mm Durchmesser aufgefangen 
werden. 
Bei der Verwendung unbeschichteter Goldnetze fielen die sehr kleinen Bruchstücke der Probe 
durch die Netzehen und hafteten nicht an den Gitterstegen. Da die Sn02-Schicht besser als 
die Glasrückseite mit dem Klebstoff benetzbar ist, waren die Proben bei der Präparation teil-
weise zu hoch eingeklebt worden. Mitgeschnittener Klebstoff lagerte sich z. T. als dünne Fo-
lienstücke am Netz an, auf denen einige Proben-Partikel hafteten und somit zur Untersuchung 
zur Verfügung standen. Die Aufnahmen (Abb. 4-2) waren allerdings nicht schärfer einzustel-
len, wohl wegen der rauhen Struktur der Folienstücke. 
Die TEM-Bilder wurden mit einem Gerät Jeol 200 FX mit 200keV Beschleunigungsspannung 
aufgenommen. ln der Hellfeldaufnahme bei 40.000 facher Vergrößerung (Abb. 4-2a, d) er-
scheinen die Zinndioxidbereiche wegen der hohen Ordnungszahl der Zinnatome und deshalb 
großen Wechselwirkung mit den Elektronen dunkler als das Glas. Die Beugungsringe mit 
Durchmessern von etwa 15, 19, 21,8, 28,3, 32, 35,7 und 49mm (Abb. 4-2b) zeigen, daß kri-
stallines Sn02 vorhanden ist. Das Dunkelfeldbild (Abb. 4-2c, e) schließlich zeigt kleine Zinn-
dioxidkristallite in der Größenordnung von wenigen zehn Nanometern. 
Mit Kohlenstoff bzw. Siliziumoxid beschichtete Netze wurden ebenfalls verwendet, da diese 
Filme sehr eben sind und im TEM keine störende Struktur zeigen. Die Schnitte hafteten daran 
aber nicht. 
Geeigneter als die sehr harten und spröden Deckgläschen aus Borasilikatglas wäre ein wei-
cheres Substrat, das beim Schneiden nicht in kleine Splitter zerfällt, z. B. Weichglas. Mikros-
kopiedeckgläser und ähnlich dünne Flachgläser sind nach Auskunft mehrerer Laborhandels-
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Abb. 4-2: TEM-Aufnahmen der mit einem Mikrotom geschnittenen Sn02-Probe "4B": Hell-
feld (oben ist Glas mit Klebstoffresten von der Präparation, darunter das dun-
klere Sn02 und an dessen dünnen unteren Rand Kristallite) (a), Beugung (b), 
Dunkelfeld (c) im dritten Beugungsring, links unten, von Bild (b). Die Vergröße-
rungen (d), (e) von (a), (b) zeigen im Hell- und im Dunkelfeld etwa den gleichen 
Ausschnitt 
firmen nicht aus Weichglas erhältlich. Deshalb wurde für einen weiteren Versuch handelsübli-
ches Fensterglas (Fioat Glass) von 2mm Stärke einseitig auf etwa 0,5mm heruntergeschliffen 
und die ungeschliffene Seite beschichtet. Diese Probe ließ sich wesentlich besser schneiden, 
allerdings waren in den auf den Netzehen haftenden Proben keine Zinndioxidbereiche zu fin-
den. Ob dies an Eigenspannungen liegt, die die Schicht beim Schneiden abplatzen ließen, ist 
offen. Solche Fragen müßten durch weitere Versuche geklärt werden. Die Ultramikrotom-
Methode erwies sich aber als grundsätzlich zur Herstellung von Mikroskopie-Präparaten von 
Sn02-Filmen auf Glas geeignet. 
Auch die TEM-Aufnahmen zeigen, ähnlich wie die Modeliierung der XRD-Spektren, Zinndio-
xidkristallite der Größe k um 20 bis 40nm. 
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4.1.3 Raster-Elektronen-Mikroskopie 
Um den Aufbau der Kontakte zu untersuchen, wurde ein kontaktierter Sensor eingebettet, 
senkrecht zur Oberfläche geschliffenen und poliert. Abb. 4-3a zeigt eine lichtmikroskopische 
Aufnahme des Querschnitts, Abb. 4-3b ein Rasterelektronenbild, mit einem Gerät JSM 840 
aufgenommen. Wegen der geringen Auflösung und weil sich das System schlecht präparieren 
läßt (Gold ist sehr weich, Glas und Oxid sind spröde und hart), konnte aber die TiN-
Zwischenschicht nicht abgebildet werden. Mit energiedispersiver Analyse der charakteristi-
schen Röntgenstrahlung (EDX) wurden jedoch in einem Meßtleck von etwa 11-1m Durchmesser 
die in Tab. 4-2 zusammengefaßten Elemente nachgewiesen. Gold ist z. T. auf die Bedamp-
fung des Querschnitts zur Ladungsableitung zurückzuführen. Abb. 4-3c zeigt als Beispiei ein 
EDX-Spektrum an Punkt (8). 
Messung an Punkt NachgeVviesene Elemente Zuordnung aufgrund EDX 
(A) Si, 0, Al, Ba Glas 
(B) Sn, 0, Si, Au, Al Zinndioxid 
(C) Au Gold 
(D) Au, Sn, 0, Ti TiN zVvischen Glas und Sn02 
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Abb. 4-3: Lichtmikroskopisches Bild des Querschnitts durch die Sensor-Probe nS1A1n 
(AF45-Substrat, 400nm Sn02 , 50nm TiN, 111m Gold) (a). REM-Bild der gleichen 
Probe mit eingetragenen EDX-Meßpunkten: Die helle obere Schicht (C) ist 
Gold, darunter (B) Sn02, (A) das Glassubstrat Die nur etwa 50nm dicke TiN-
Schicht ist in diesem Bild nicht sichtbar, aber im Bereich (D) wurde mit EDX TiN 
nachgewiesen. EDX-Spektrum am Punkt (B) (c) 
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4.2 Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen zum 
Grenzflächenaufbau 
Der tiefenabhängige chemische und morphologische Aufbau der Grenzflächen zwischen 
Zinndioxid einerseits und Luft bzw. Hochvakuum (HV), Substraten sowie metallischen Kon-
taktflächen andererseits (Abb. 4-4) wurde mit XPS und AES untersucht. Winkelaufgelöste 
XPS hat den Vorteil, daß praktisch keine Strahlenschäden auftreten, im Gegensatz zu AES-
Messungen durch Elektronen oder Tiefenprofilsputtern durch Ionen. Adsorbate und ungeord-
nete oder amorphe Bereiche werden durch XPS vernachlässigbar zerstört, und es können Zu-
sammensetzung und chemische Bindungszustände identifiziert werden, die mit anderen Me~ 
thoden (AES, TEM, REM) nicht zugänglich sind, aber die sensorische Wirkung bedingen. Bei 
der ARXPS-Messung wird über große Flächen gemittelt, da der Meßtleck unserer Anlage fast 
1 Omm im Durchmesser beträgt. 
Im einzelnen werden die Grenzschichten zum Gas, zu den Substraten und zu den Kontakten 
besprochen. Zunächst werden aber die einzelnen XPS-Komponenten den chemischen Ver-
bindungen zugeordnet. 
4.2.1 Zuordnung der XPS-Komponenten von Zinndioxid-Proben 
Da die mittlere Austrittstiefe von XPS-Photoelektronen immerhin einige nm beträgt, beinhalten 
ARXPS-Aufnahmen auch Informationen über das "Volumen"-Sn02• Die nanokristallinan Sn02-
Filme haben einen großen KorngrenzenanteiL Aufgrund deren gestörten Aufbaus finden gera-
de hier und an äußeren Grenzflächen Wechselwirkungen und die Eindiffusion von Gasen wie 
Wasserstoff statt [Gon 92, Gle 92]. 
Das XPS-Übersichtsspektrum der etwa 1 ~m dicken bei 0,6Pa gesputterten Sn02-Schicht 
"A95" zeigt Abb. 4-5, es wurden die Elemente Zinn, Sauerstoff und Kohlenstoff nachgewie-
sen. Die Bindungsenergien und Nebenpeakparameter für diese Elemente, wie sie beim An-
passen der XPS-Nahbereichsspektren resultierten, sind in Tabelle 4-3 zusammengefaßt. Ta-









Abb. 4-4: Übersicht über die Grenzflächen eines Sensors: Oberfläche (a), Kontakte (b), 
Substrate (c) 
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Abb. 4-5: Übersichtsspektrum der gesputterten Sn02-Probe "A95" bei 1 oo 
(a) Zinn: Sn3d-Linien 
Das Sn3d-Dublett verschiebt sich mit höherer Oxidationsstufe zu höheren XPS-
Bindungsenergien. Um die XPS-Bindungsenergien bestimmten Verbindungen zuordnen zu 
können, wurde durch Elektronenstrahlverdampfen eine metallische Zinnschicht ("snmet") auf 
Silizium aufgebracht und untersucht (Gruppe Prof. Hasse, Uni KA). Nach etwa einer halben 
Stunde in einem Behälter mit Luft und Trocknungsmittel wurden winkelabhängige XPS-
Spektren aufgenommen (Abb. 4-6a), die eine starke Komponente Sn-2 und vor allem bei klei-
nen Meßwinkeln, also tiefenempfindlich, auch metallisches Zinn Sn-1 zeigen. Sn-2 kann man 
Zinnmonoxid, Zinndioxid und Zinnhydroxid, genauer Zinnoxid-Hydrat zuordnen, die alle etwa 
die gleiche Verschiebung der Zinn-Bindungsenergie aufweisen. ln gesputterten Zinnoxid-
Schichten wurde nur die Komponente Sn-2 gefunden, kein metallisches Zinn Sn-1 (Abb. 
4-6b). 
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Abb. 4-6: XPS-Sn3d-Nahbereichspektren der an Luft oxidierten Probe "snmet" von elek-
tronenstrahlaufgedampften Zinn bei 1 ao und 70° (a) und der gesputterten 
Sn02-Schicht "sn8" bei 1 oo (b) 
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Element, Bezeich- Bindungs- Hai bwertsbreite Verbindung 
XPS-Linie nung energie (eV) (eV) 
Sn 3d Sn-1 485,2 1,4 metallisches Zinn 
Sn-2 487,0 1,8-2,2 Sn02 , SnO 
01s 0-1 531,2 1,6 Sn02, SnO 
0-2 532,0 1,5 Oxidhydrat, Hydroxid 
0-3 532,9 1,5 adsorb. 0 2 , chemisorbiertes 
0-4 533,7 1,6 Hp, C-O-Verbindungen 
0-5 534,5 1,8 physisorbiertes H20 
C1s C-1 284,4 1,5 Graphit 
C-2 285,15 1,6 CxHy 
C-3 286,3 1,7 C-O,C-OH 
C-4 287,6 1,7 C=O 
C-5 288,7 1,8 
COOH 
C-6 289,2 2,1 
Tab. 4-3: ln der vorliegenden Arbeit ermittelte XPS-Bindungsenergien und Halbwertsbrei-
ten (FWHM: Ganze Breite bei halber maximaler Höhe) zum Anpassen der XPS-
Spektren von Zinndioxidproben, bezogen auf graphitisches C1s bei 284,4eV, 
vgl. auch die Literaturdaten im Anhang und das XPS-Kohlenstoffspektrum in 
Abb. 4-9. Der Nebenpeakabstand zwischen Sn3d512 und Sn3d312 betrug 8,4eV, 
die relative Nebenpeakhöhe 0,6 
(b) Sauerstoff: 01 s-Linie 
Die 01s-Linie kann in vier bis fünf Komponenten separiert werden. Die Komponente 0-1 
(Sn02) mit der kleinsten XPS-Bindungsenergie hat in allen gesputterten Proben die größte In-
tensität, nicht jedoch in "snmet". 
Die Komponente mit nächsthöherer XPS-Bindungsenergie ist 0-2, ein näher zu spezifizieren-
des Zinnoxidhydrat oder Hydroxid. 0-3 und 0-4 sind OH-Gruppen oder chemisorbiertem Was-
ser zuzuordnen, aber auch der Sauerstoff in Bindungen zu Kohlenstoff wie C-0, C-OH oder 
C=O, die über Wasserstoffbrücken chemisorbiert sein können; weist ähnliche 01 s-XPS-Bin-
dungsenergien auf. 0-5, das in einigen Spektren auftritt, gehört zu physisorbiertem Wasser 
oder Satelliten. Die Probe "snmet" enthält besonders hohe Anteile der Komponenten 0-2 bis 
0-4 (Abb. 4-7a), ist also nicht repräsentativ, denn die Oxidation von Zinn an Luft ergibt auch 
andere Zinn-Oxide und -Hydroxide als Sn02• 
Die 01 s-Komponenten 0-2 bis 0-5 mit Bindungsenergien oberhalb der von Sn02 können wir 
bei ungeordneten nanokristallinan Filmen mit verschieden orientierten Kristalliten nicht eindeu-
tig bestimmten Hydroxid- und H20-Phasen zuordnen. "Exzitonen" können die kinetische Ener-
gie von Photoelektronen verringern, d. h. zur Intensität im höheren Bindungsenergiebereich 
beitragen ("Satelliten") und somit falsche Elementverhältnisse vortäuschen. Es handelt sich 
um Effekte der bei der Photoionisation entstehenden Endzustände durch Elektron-Loch-
Wechselwirkung. Vor allem bei den Oxiden der ersten 3d-Übergangsmetalle, in denen die 
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Abb. 4-7: XPS-Nahscans von 01s der anoxidierten Zinnschicht "snmet" bei 10° (a) und 
der Sn02-Sputterschichten "snr" sowie auch angepaßt "sn8" bei 20° (b) 
3d-Niveaus aufgefüllt werden und zunehmend abschirmend wirken, treten scharfe Satelliten 
auf, deren Intensität in der Hauptlinie fehlt [Boe 84]. Mathes fand z. 8. für das ARXPS-
Intensitätsverhältnis von Titan zu Sauerstoff in Ti02 statt 1:2 nur 1:1,6 [Mat 88b]. Aber auch 
bei anderen Metalloxiden sind breite Exzitonen-Satelliten ein möglicher Grund für Fehler bei 
quantitativen Analysen. 
Zwei gesputterte Zinndioxidproben wurden nach der Herstellung durch Magnetronsputtern di-
rekt unter Vorvakuum gebracht, um den Kontakt mit Laborluft und Luftfeuchtigkeit zu minimie-
ren. Der Einbau in die XPS-Anlage erfolgte in einer argongefüllten Handschuhbox. Die Spek-
tren zeigen dann im wesentlichen die Zinndioxid-Komponente 0-1 und vor allem bei 60° 
(oberflächensensitiv) einen kleinen Anteil Sauerstoffhaitiger Adsorbate 0-2 bis 0-4. Die nano-
kristalline, auf ungeheiztes Substrat abgeschiedene Probe "snr" enthält mehr Hydroxid-Anteile 
0-2 und Adsorbate 0-3 bis 0-5 als die groberkristalline Probe "sn8", die auf ein auf 800°C ge-
heiztes Substrat gesputtert wurde (Abb. 4-7b). 
Ein Tiefenprofil mit einer anderen XPS-Anlage (Kap. 4.2.3) zeigt, daß bis auf 0-1 alle anderen 





























Abb. 4-8: XPS-Nahscans von 01 s der Probe "sensor3" vor und nach Abtrag der Oberflä-
che bei 45° (zur Verdeutlichung vertikal verschoben) (a) und Probe "95_ 4", Mes-
sung "95_5", nach Erhitzen auf 400°C im HV, bei 30° Meßwinkel (b) 
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entfernt oder zerstört werden (Abb. 4-8a). Nach Erhitzen von Sn02-Proben im HV auf 40ooc 
hingegen bleiben die adsorbierten Sauerstoffhaitigen Gruppen bzw. Wasser weitgehend er-
halten, wie aus Abb. 4-8b hervorgeht, vergl. Tab. 4-4 und Abb. 4-24. 
(c) Kohlenstoff: C1 s-Linie 
Auf unseren Proben war, wie stets auf gesputterten Schichten, neben der Kohlenwasserstoff-
Komponente C-2 (CxHy, Pumpenöle aus dem Restgas des Vakuumsystems) auch eine gra-
phitähnliche Verbindung C-1 vorhanden. Diese entsteht während der Plasmaabscheidung aus 
Pumpenölen durch elektronen- und ioneninduzierte Strahlenschäden, da Graphit die strahlen-
resistentere Verbindung ist. Darüber hinaus wurden die Komponenten C-3 bis C-6 nachgewie-
sen, die sauerstoffhaltige Verbindungen repräsentieren (Abb. 4-9, Tab. 4-3 und 4-4). DieMen-
ge der Komponenten C-1 bis C-6 in Tab. 4-4 entspricht 1 bis 2nm dicken Adsorbatschichten, 
wenn man diese als flache Deckschichten modelliert. 
Um den Einfluß von Gasen auf die Adsorbate auf Sn02 auch in-situ in der XPS-Anlage unter-
suchen zu können, wurden Experimente mit der Gaszufuhr durchgeführt (Abb. 4-23 und 4-24 
in Kap. 4.2.4). Es zeigte sich, daß die Oberflächen schon durch die Herstellung und die Hand-
habung an Luft mit Graphit und Kohlenwasserstoffen bedeckt sind. ln der XPS-Anlage kamen 
durch die Adsorption und evtl. Polymerisation von Pumpenölen aus dem Restgas zusätzliche 
CxHy-Verbindungen hinzu. Auch bezüglich OH haben wir keine reine Sn02-0berfläche wegen 
des partiell amphoteren Charakters von Sn02 - wie Nb20 5 [Gru 80]. Aber auch im realen Ein-
satz liegen keine reinen Oberflächen vor. Die Restgaszusammensetzung in der XPS-Anlage 
ist nicht bekannt, das Hochvakuum enthält gewöhnlich mehr Kohlenwasserstoffe als Sauer-
stoff, so daß die Bedingungen im Gegensatz zur oxidierenden Luft reduzierend sind, auch 
wegen der Photodesorption von Sauerstoff durch Röntgenstrahlung. Daher sind CxHy und 
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Abb. 4-9: XPS-Nahscan von C1s der Probe "snmet" bei 70° 
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Messung Anteil der Komponenten (Sn-2 = 1) ARXPS- Meßbedingungen Herstellung/ 
0-1 + 0-2 0-3-0-5 C-1 + C-2 C-3- C-6 vvinkel e Probe 
snr 2,07 0,39 1,33 0,30 20° RT RT gesputtert 
sn8 2,31 0,20 0,81 0,14 20° RT 800°C gesp. 
snmet 1,22 1,35 8,97 4,80 10° RT an Luft ox. Sn 
A95 2,13 0,17 1,67 0,42 100 RT RT gesputtert 
sensor3 2,36 0,35 0,11 <0,1 45° Oberfläche "95_2" 
2,46 <0,1 <0,1 <0,1 2min Abtrag (0,5nm) dünn auf TiN 
su4j 2,66 1 '15 2,14 0,38 30° 400°C, Luft "SU4Q2" 
su4k 2,46 0,61 2,89 1,26 30° 400°C, Luft auf ungeheiz-
tes Substrat 
su41 3,31 1,29 2,08 0,36 30° 400°C, Luft/H2 gesputtert 
su4n 2,54 0,79 3,56 1,52 30° 400°C, Luft/H2 
95_3 2,28 0,34 1,34 0,64 30° frisch eingeschleust "95_4" 
95_5 2,22 0,32 1,62 0,67 30° nach 400°C im HV auf ungeheiz-
tes Substrat 
95_16 2,14 0,37 2,39 1 '12 30° nach 1Tag an "10·5 gesputtert 
mbar" Luft mit Rönt-
gen, 170°C 
95_22 2,17 0,48 2,66 1,22 30° nach zusätzlich 1Tag 
an "10-5 mbar" Luft 
ohne Röntgen, 170°C 
95_23 2,22 0,40 2,64 1 '11 30° zusätzl. Y2 Stunde bei 
500°C im HV 
Tab. 4-4: XPS-Intensitäten der 01s- und Cis-Komponenten verschiedener Sn02-Proben 
(relative Peakflächen, normiert mit cr, bezogen auf Sn-2). Die Herstellungspara-
meter der untersuchten Schichten wurden schon in Tab. 3-3, Kap. 3.1.2, zu-
sammengefaßt. Die Messungen an den Proben "SU4Q2" und "95_ 4" werden in 
Kap. 4.2.4 genauer erläutert (Abb. 4-23 bzw. 4-24) 
Diskussion der Sauerstoffhaitigen Adsorbate 
Wie bereits in Kap. 2.1.4 diskutiert, fanden viel Autoren OH-Gruppen und Wasser auf Oxid-
Oberflächen auch nach deren Erhitzen bis über 400°C in Übereinstimmung mit unseren Er-
gebnissen. Geordnete Dipol-Schichten sind in der Elektrochemie seit langem bekannt. Für 
das ebenfalls amphotere Zinndioxid sind ähnliche Oberflächenbedeckungen wie auf den in 
Kap. 2.1.4 diskutierten Oxiden zu erwarten. 
Die unterschiedlich große Menge an Komponenten 0-3 bis 0-5 in den Proben "snr" und "sn8" 
(Abb. 4-7b) ist ein Hinweis darauf, daß an den Grenzflächen, die bei der nanokristallinan Pro-
be "snr" einen höheren Anteil haben, OH und H20 bevorzugt adsorbiert werden. Das Verhält-
nis von 0-1+0-2 zu Sn-2, mit den Wirkungsquerschnitten cr = 0,66 für 01 s bzw. 4,3 für 
Sn3d512 [Bri 90] ergibt etwa Sn:O = 1:2,1 für "snr" und 1:2,3 für "sn8", im Vergleich zum theore-
tischen Wert 1 :2 für Sn02• Für die Stöchiometrie des an Luft oxidierten Zinnfilms "snmet" 
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ergibt sich aus dem gleichen Verhältnis nur etwa 1:1 ,2. Unter den gegebenen Oxidationsbe-
dingungen handelt es sich bei der Oxidschicht auf Probe "snmet" (Abb. 4-7a) um ein Gemisch 
aus verschiedenen Sn-0-H-Verbindungen ("SnOx(OH)y"). so daß für eine Stöchiometriebe-
stimmung alle Sauerstoffkomponenten relevant sind. Dann ergibt sich Sn-2 : (0-1 bis 0-5) zu 
1 :2,6. Hydroxide und Adsorbate 0-3 bis 0-5 enthalten pro Zinnatom mehr als zwei Sauerstoff-
atome, weshalb für die Gesamtstöchiometrie der Proben "sn8" und "snr" auch 0-3 bis 0-5 in 
Betracht gezogen werden muß. 
Ein neuer Aspekt bei den vorliegenden Untersuchungen ist, daß selbst nach Erhitzen von 
Sn02-Proben auf 400°C und im HV die adsorbierten Sauerstoffhaitigen Gruppen bzw. Wasser 
weitgehend erhalten bleiben und die Schichten auch im HV sensorisch aktiv sind. Die Sensor-
wirkung realer Sn02-0berflächen zwischen 250°C und 400°C ist daher immer mit Anlagerung 
oder Reaktionen in dieser Oberflächenbedeckung als erstem Schritt verbunden, bevor als 
nächster Schritt Ladungsaustausch mit dem Zinndioxid stattfindet. 
Typisch für amphotere Oxide ist eine sehr stabile OH-OH2-Schicht, die selbst im UHV bei hö-
heren Temperaturen- abhängig vom Oxid- nicht abdampft. Während die Bindung Metaii-H20 
durch Hybridisierung von tief gelegenen "Core Levels" geschieht, ist das Wasser an Oxide 
bzw. Hydroxide wie Sn02 bzw. "SnO(OH)2" durch Dipolwechselwirkung und H-Brücken gebun-
den. Aus der Größe eines Wassermoleküls kann man die Dicke einer OH-OH2-Schicht ab-
schätzen. Im Wassermolekül beträgt der Abstand zwischen den beiden H-Atomen, die mit 
dem 0-Atom einen Winkel von 105° einschließen, etwa 0, 152nm [Röm 89]. Der Abstand 
Q .. ·H, der hier relevant ist, beträgt 0, 176nm [GRI], also ergibt sich etwa 0,2nm für eine Mono-
lage H20, zusätzlich zu der Sn-OH-Schicht. Eine zweite Lage führt dann zu 0,35nm H20. 
Modelle realer Sn02-0berflächen 
Um die Tiefenverteilung der einzelnen Komponenten zu ermitteln, wurden an der etwa 400nm 
dicken Sn02-Schicht "A95" bei Winkeln von 1 oo bis 70° ARXPS-Spektren aufgenommen. Die 
gemessenen und die modellierten lntensitäten Ioxp(8) bzw. Imo/8) sind in Abb. 4-10a, die zuge-
hörige Modellstruktur in Abb. 4-10b abgebildet. Die Komponenten wurden zusammengefaßt in 
GraphiUPumpenöle C-1 und C-2, C-O-Verbindungen C-3 bis C-6, Zinndioxid-Sauerstoff 0-1 + 
0-2, Adsorbat-Sauerstoff 0-3 bis 0-5 sowie Zinndioxid-Zinn Sn-2. Die einzelnen Komponen-
ten, z. B. 0-3, 0-4 und 0-5, sind über die Meßfläche gemittelt homogen verteilt, so daß zwi-
schen ihren Winkelabhängigkeiten keine Unterschiede festzustellen waren. 
Die winkelabhängigen lntensitäten fallen für Sauerstoff 0-1 + 0-2 und Zinn Sn-2 des Sn02 mit 
steigendem e am stärksten ab. Den nächstschwächeren Abfall beobachtet man für Sauerstoff 
0-3 bis 0-5 und Kohlenstoff C-3 bis C-6 in C-0-Adsorbaten. Die lntensitäten für die nicht oxi-
dierten Kohlenwasserstoffe C-1 + C-2 nehmen mit steigendem Meßwinkel am wenigsten ab, 
was auf eine in der Gesamtheit rauhe Oberfläche hindeutet, auf der C-1 und C-2 oben auflie-
gen. Jedoch wurde an der Probe Sn_8, etwa 70nm Sn02 auf Quarzglas, mit AFM eine recht 
glatte Oberfläche festgestellt, mit mittleren Rauhigkeiten von 0, 15nm [Uim 93]. Zur Rauhigkeit 
trugen vor allem etwa 0,4nm tiefe, 1 OOnm breite "Löcher" bei. Allerdings ist unklar, ob bei der 
AFM-Untersuchung an Luft die Sn02-0berfläche oder die darauf angelagerten, evtl. leicht ver-
schiebbaren, Graphit- und Kohlenwasserstoffpartikel die Rauhigkeit bestimmen. 
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Das Modell in Abb. 4-10 beschreibt ebenes dickes Sn02 und Hydroxide (Sn-2, 0-1, 0-2), da-
rauf eine etwa 0,4nm dicke Schicht aus 0-H- und C-0-H-Verbindungen (C-3 bis C-6, 0-3 bis 
0-5). Diese ist zu etwa 50% mit Clustern aus Kohlenwasserstoffen (C-1, C-2) bedeckt, die et-
wa 2nm hoch sind, also im Mittel etwa 1 nm. Die Abweichungen zwischen experimentellen und 
modellierten I(8) sind auf die in ihrer Gesamtheit rauhe Probenoberfläche zurückzuführen, 
evtl. auch auf Schwankungen in der Röntgenintensität 
Die Messungen "su4j" bis "su4n" (Tab. 4-4) bei 400°C wurden bei einem konstanten Winkel 
von 30° auf dem heizbaren Probenhalter aufgenommen. Das beschriebene Modell für "A95" 
(Abb. 4-10) konnte mit kleinen Änderungen für diese Proben übernommen werden. Die Mo-
delle beinhalten CxHy-C!uster, die 60 bis 70% der Oberfläche bedecken (siehe auch Abb. 4-25 
in Kap. 4.2.4). Das heißt, auch beim Aufheizen auf 400°C bei 10-5 mbar bleiben Sauerstoff-
und Kohlenwasserstoff-Adsorbate auf der Oberfläche oder in oberflächennahen Korngrenzen 
erhalten. Die Einflüsse dieser Adsorbate auf die sensorische Wechselwirkung des Zinndioxid 
mit reduzierenden und oxidierenden Gasen werden in Kap. 4.2.4 diskutiert. 




C(C-0) -Sn (Sn02) 
--------0 (Sn02) 
---Q---
OH, 2ML H20 
0-H 
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Abb. 4-10: XPS-Intensitäten r.xp(8) (gestrichelt) und Imoi8) (durchgezogen) (a) sowie die 
entsprechende Modellstruktur (b) der gesputterten Sn02-Schicht "A95". Die 
XPS-Spektren wurden in mehrere Komponenten separiert, aber der Klarheit hal-
ber die Summen c 1 SGraphit/Pumpenöle• c 1 Sc-a• 01 SZinnoxide' 01 Sa-H, C-0 und Sn3d512 Zinn-
oxide aufgetragen (auf Zinn im Sn02 bei 1 oo normiert) und in einer räumlich gemit-
telten Struktur modelliert 
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4.2.2 Zinndioxid I Glassubstrate 
Bei Sensortestmessungen stellte es sich heraus, daß die elektrische Leitfähigkeit der Senso-
ren stark vom verwendeten Substrat abhängt. Dieser Einfluß, der bei hohen Temperaturen 
dominiert, nimmt mit abnehmender Sn02-Schichtdicke zu, wie später noch diskutiert wird. 
Hierfür ist die Grenzfläche zwischen Glas und Zinndioxid entscheidend. Um die Frage nach 
der tiefenabhängigen Zusammensetzung dieser Zone zu klären, wurden Untersuchungen an 
unbehandelten, plasmagereinigten sowie Sn02-beschichteten Substraten durchgeführt. Als 
Substrate wurden Quarzglas (reines Si02), Tempax (ein Borosilikatglas) und AF45 (ein alkali-
freies Glas) verwendet, die aufgrund ihrer Zusammensetzung und Eigenschaften ausgewählt 
wurden, siehe Kap. 3.1.2. 
Alle Substrate wurden zuerst 15min lang im Aceton-Uitraschallbad gereinigt. Zur Plasmareini-
gung wurden die Substrate in der Sputteranlage während 15min mit Argonionen beschossen 
("plasmageätzt"). Die eingekoppelte HF-Leistung von 1 OOOW und die Substrathalterfläche von 
2000cm2 ergibt unter Annahme einer homogen Ionenstromverteilung 0,5W cm·2 . Bei einem ty-
pischen Potential von 500V an den Substraten entspricht dies 1 mA cm·2 , wobei die auftreffen-
den Argon-Ionen bei Stoßprozessen im Plasma Teile ihrer Energie verlieren und nur mit eini-
gen zehn eV auf das Substrat auftreffen. 
Auf einige der gereinigten und plasmageätzten Substrate wurde zusätzlich ein ultradünner 
Zinndioxid-Film (etwa 1nm Sn02) aufgebracht. 
Schon die XPS-Übersichtsspektren bei einem Meßwinkel von 1 oo zeigen eine Anreicherung 
von Barium in Oberflächennähe von plasmagereinigtem wie auch Sn02-beschichtetem 
Tempax-Gias (Abb. 4-11). Die verwendeten Fitparameter für die in den Substraten gefunde-
nen Elemente faßt Tab. 4-5 zusammen. Beim Anpassen der Linien wurde kein Hinweis auf ei-
ne Sn-Si02-Bindung gefunden, in Übereinstimmung mit Chen et. al. [Che 93] an "float glass". 
Im System Sn-Si-0 sind im wesentlichen nur die Verbindungen Sn2Si0 4 und SnSi03 bekannt 
[GME]. 
Die Literaturdaten für Silizium in Gläsern werden im Anhang aufgeführt. 
Element, Bezeich- Bindungs- Hai bwertsbreite Nebenpeak- relat. Neben- Verbindung 
XPS-Linie nung energie (eV) (eV) abstand (eV) peakhöhe 
Si2p Si-1 102,8 1,6 0,6 0,6 Si02 
Si-2 103,85 1,6 
Ba3d512 Ba-1 781,3 2,3 15,45 0,69 BaO 
B1s B-1 193,4 2,0 8203 
Na1s Na-1 1072,0 3,0 Nap 
Tab. 4-5: ln der vorliegenden Arbeit ermittelte Parameter zum Anpassen der XPS-
Spektren der Elemente Si, Ba, Na und B, bezogen auf graphitisches C1 s bei 
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Abb. 4-11: XPS-Übersichtsspektren eines unbehandelten, eines plasmageätzten und ei-
nes mit Sn02 beschichteten Substratsam Beispiel von Tempax, der Übersicht-
lichkeit wegen verschoben dargestellt. Zinn und Titan wurden beim Plasmaät-
zen von der Rezipientenwand zurückgesputtert 
Detailliertere Analysen der I•xp(8)-Daten für die beschichteten Substrate (Abb. 4-12) mittels 
des Oberflächen-Modellier-Programms ergeben gute Strukturfits (Abb. 4-13; Dicken und Zu-
sammensetzungen der Anreicherungs-Schicht in Tab. 4-6, daraus ergeben sich die in Tabelle 
4-7 aufgeführten Elementkonzenirationen). Eine Adsorbatschicht aus Wasser und z.T. oxi-
dierten Kohlenwasserstoffen ist immer vorhanden. 
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Abb. 4-12: Experimentelle (gestrichelte Linien) und modellierte (durchgezogene Linien) ln-
tensitäten Iexp(8) bzw. Imoi8) für die drei mit Sn02 beschichteten Glassubstrate 
Quarzglas (a), Tempax (b), AF45 (c) 
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Zuerst wurden unbehandelte Substrate untersucht. Eine beobachtete Streuung der Oberflä-
chenzusammensetzung zwischen einzelnen unbehandelten Substraten ist möglicherweise 
durch einen Auslaugungsprozeß der Glasoberflächen an feuchter Laborluft über die viele Mo-
nate betragende Lagerzeit zu begründen. Ein anderer Grund mag sein, daß die Tarnpax-
Substrate aus dickeren Platten durch einseitiges Abschleifen und Polieren hergestellt wurden 
und bei den gelieferten Proben nicht mehr feststellbar ist, welches die polierte Seite ist. Die 
plasmagereinigten Gläser zeigen bereits eine starke Anreicherung der Elemente Natrium bzw. 
Barium und Bor. Das Glas unterhalb der Anreicherungszone wurde homogen mit denjenigen 
Verhältnissen modelliert, die bei den unbeschichteten und unbehandelten Substraten gefun-
den worden waren. Die Genauigkeit der Prozedur läßt es nicht zu, eine eventuelle Abreiche-
rung der Eiernente Ba, B und Na in einem dünnen Bereich ünterhalb der Anreicherungszone 
festzustellen oder auszuschließen. Die plasmageätzten und Sn02-beschichteten Gläser zei-
gen eine Anreicherung der gleichen Elemente wie die unbeschichteten plasmageätzten Sub-
strate. Die Adsorbate sind in Abb. 4-13 ähnlich wie in Abb. 4-10 (dicke Sn02-Schicht) skizziert. 
Art der Probe Name der Adsorbate Sn02, Sn- Anreicherungs- Substrat 
Meßreihe c.Hv, OH, chemi- "Hydroxid" zone Si, 0, Ba, B, Na 
C-0-H sorb. H20 
Si, 0, Ba, B, Na 
Quarzglas q2307 0,9nm jeweils 2,3 4,6, 0, 0, 0 
Sn02 auf d2qn O,Snm 
etwa 0,3nm 0,95nm 2,3 4,6, 0, 0, 0 
Quarzglas 
Tempax t2107 0,7nm 1,7 4,6, 0, 0, 0,12 
Sn02 auf d1t 0,75nm 1,4nm 1,8nm 1,7 4,6, 0, 0, 0,12 
Tempax 1,0 4,6, 0, 0 2,0 
AF45 a88n 0,7nm 1,7 4,6 0, 12, 0,3, 0 
Sn02 auf d2tn 0,65nm 0,85nm 2,25nm 1,7 4,6 0,12 0,3, 0 
AF45 1 ,5 4,6 1 ,0 2,5, 0 
Tab. 4-6: Dicke und Konzentrationen der Modellschichten der Sn02-Schichten auf ver-
schiedenen Gläsern in Abb. 4-12 und 4-13. Die angegebenen Adsorbatdicken 
resultieren unter Annahme flacher homogener CH- und C-0-H-Schichten 
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Abb. 4-13: Modelle des Oberflächenaufbaus der drei mit Sn02 beschichteten Glasarten 
Quarzglas (a), Tempax (b), AF45 (c), Erklärungen im Text 
Quarz Tempax AF45 
unbe- plasma- unbe- plasma- unbe- plasma-
handelt geätzt handelt geätzt handelt geätzt 
und be- und be- und be-
schichtet schichtet schichtet 
Dicke - 1,8nm 2,25nm 
Si 33,3 26,5 13,2 25,3 15,6 
0 66,7 71,7 60,5 68,5 47,9 
Ba 1,8 10,4 
B 4,5 26,0 
Na 1,9 26,3 
Tab. 4-7: Werte für Dicken der Anreicherungsschichten und deren Zusammensetzungen 
in Atom-Prozent der jeweils aufgeführten Elemente, wie sie mit ARXPS be-
stimmt wurden, sowie die an unbeschichteten Substraten ermittelten Element-
konzentrationen 
XPS mit kleinem Meßtleck 
Um sicherzustellen, daß die Oberflächen von der Herstellung und Lagerung her identisch wa-
ren, wurden AF45- und Tempax-Substrate (Proben "A94G" bzw. "T94G") teilweise mit Ar/02-
Piasma während 15min behandelt und senkrecht dazu teilweise mit Gold zur Ladungsablei-
tung besputtert, die anderen Bereiche waren jeweils mit Deckgläschen abgedeckt. Eine Phi 
5600ci Anlage [Sil 95] mit einem Winkel von 45° zwischen Analysator und Probennormale und 
90° zwischen einfallender Röntgenstrahlung und Analysator wurde eingesetzt. Die Analyseflä-
che betrug nur 0,8mm im Durchmesser, so daß einzelne Probenbereiche, einerseits geätzt 
und andererseits während der Plasmabehandlung abgedeckt, analysiert werden konnten. An-
geregt wurde mit monochromatisierter Al K<:x.1,2-Strahlung. Die Probenbereiche wurden sowohl 
ohne Sputtern als auch nach Abtragen der Adsorbatschicht (15s unter den gleichen Bedin-
gungen wie in Kap. 4.2.3 erläutert, also etwa 0,06nm für Ti; Adsorbate desorbieren aber unter 
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Abb. 4-14: XPS-Übersichtsspektren von unbehandelten und plasmageätzten Substratbe-
reichen von AF45 (a) und Tarnpax (b), aufgenommen nach kurzem zusätzli-
chen Spulter-Reinigen der Probenoberfläche 
Argonbeschuß viel leichter) analysiert. So kann ein etwaiger Effekt des Freisputterns auf die 
Probenzusammensetzung direkt untersucht werden. 
Die Übersichts-Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0,4eV, Durchlaßenergie von 
187,85eV, Haltezeit 20ms/Schritt aufgenommen, alle Peaks dieses Übersichtsspektrums iden-
tifiziert und die jeweils intensivsten bzw. ungestörten Linien ausgewertet. Aufgrund der immer-
hin bis zum Faktor 100 verschiedenen Wirkungsquerschnitte unterscheiden sich die Nach-
weisgrenzen für die verschiedenen Elemente, je nach Überlagerung mit intensiveren Linien 
auch innerhalb der verschiedenen Proben. Um zu verhindern, daß sich die Probe durch aus-
tretende Photoelektronen elektrisch auflud, wurde mit niederenergetischen Elektronen von et-
wa 0,8J.lA Targetstrom bei 0,03eV neutralisiert, so daß sich die Spektren durch Aufladung um 
maximal 5eV verschoben. Die Übersichtsspektren ungeätzter wie geätzter Proben, jeweils 
nach kurzem Spulter-Reinigen der Oberfläche, zeigt Abb. 4-14. Deutlich ist zu erkennen, daß 
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in den plasmabehandelten Proben die anderen Glasbestandteile gegenüber dem Si02 ange-
reichert sind. Außer den Glaskomponenten wurden in den Übersichtsspektren (Abb. 4-14) 
noch die Elemente Ti, Au, Fund Ar nachgewiesen. Titan und Gold stammen von Rücksputter-
etfakten von der Rezipientenwand während des Plasmaätzens, Gold eventuell auch von 
Diffusion unter die Abdeckung der Probe. Die Herkunft des Fluor ist ungeklärt, eventuell von 
Reinigungsprozessen mit Flußsäure bei der Herstellung der Substrate. Argon wird während 
des Plasma-Reinigens in die Schicht eingebaut, aber auch beim Sputterabtrag zur 
Tiefenprofilanalyse. 
ln Tab. 4-8 sind die ermittelten Konzentrationen der Glasbestandteile in unbehandelten wie 
plasmageätzten Substraten zusammengefaßt. Die Angaben in Atomprozent beziehen sich auf 
die jeweils angegebenen zur Analyse ausgewählten Linien. Es handelt sich um die Flächen 
unter der Maßkurve nach Abzug eines integrierten Untergrunds. Bei Dubletts wird nur die an-
gegebene Linie ausgewertet; fehlt die einzelne Bezeichnung, so wurde die Summe beider Li-
nien zur Berechnung herangezogen. Satelliten sind bei der monochromatischen Al Kcx-Strah-
lung ebensowenig vorhanden wie Bremsstrahlung. Dies macht sich auch an einem viel kleine-
ren Untergrund bemerkbar. Die verschiedenen Empfindlichkeitstaktoren wurden vom Pro-
gramm vorgegeben und eingerechnet. Nicht berücksichtigt wurde die verschieden starke Ab-
schwächung von Photoelektronen unterschiedlicher kinetischer Energie durch die Wasser-
und Kohlenwasserstoff-Adsorbatschicht. 
Ein Teil des gemessenen Sauerstoffs auf den nicht zur Analyse freigesputterten Oberflächen 
ist in der Adsorbatschicht enthalten. Die XPS-Informationstiefe beträgt einige Nanometer; 
über diesen Bereich sind die Meßwerte jeweils integriert. Bei eventuell vorhandenem Bor ist 
die B 1 s-Linie mit Ba4p112 überlagert, Ca2p112 und 2p312 mit Au4d312• Die Genauigkeit der "semi-
quantitativen" Analyse liegt bei 10% bis 20% [Sil 95], allerdings sind relative Messungen we-
sentlich genauer. 
Substrat Tempax AF45 Eldn ca. (eV) 
EiemenU ungeätzt geätzt ungeätzt geätzt [Wag 78] 
XPS-Linie Oberil. gesp. Oberil. gesp. Oberil. gesp. Oberil. gesp. 
01s 67,7 67,4 69,7 68,8 72,5 69,2 74,5 72,3 956 
Si2p 27,9 30,0 23,5 22,6 21 '1 22,8 16,2 16,2 1384 
Ba3d512 0,4 0,4 1,2 2,6 9,2 11,5 707 
Al2p 1,1 1,0 4,2 4,9 1413 
Al2s 4,2 3,0 1368 
Na1s 3,3 1,5 2,3 5,2 1,1 0,5 415 
Tab. 4-8: Element-Konzentrationen in Prozent der jeweils aufgeführten Atome für AF45 
und Tempax, unbehandelt und plasma-geätzt (15min bei 1 mA cm-2, einige zehn 
eV, in der Sputteranlage), vor und nach Freisputtern (15s bei 3~ cm-2 , 1 keV, in 
der PHI-XPS-Anlage, d. h. 0,06nm Abtrag für Titan) der Oberfläche 
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Wie die Ergebnisse in Tab. 4-8 und zusammengefaßt in Tab. 4-9 zeigen, verändert der Ar-
gonbeschuß während der Analyse (3~ cm-2 * 15s = 45 ~ s cm-2, 1 keV) die Zusammenset-
zung der Glasoberfläche, wobei das Plasmareinigen in der Beschichtungsanlage gemäß der 
größeren Argonionen-Dosis (1mAcm-2 * 15min = 9*105 ~ s cm-2 , wenige zehn eV) die Zusam-
mensetzung bereits viel stärker verändert hat. Sauerstoff als elektronegativstes Element wird 
nicht bevorzugt desorbiert, sondern im Gegenteil in dem Sauerstoffhaitigen Plasma angerei-
chert. Auch die Glaskomponenten werden im Vergleich mit den Soll-Zusammensetzungen 
(Tab. 3-5) erheblich angereichert, sowohl beim Plasmaätzen als auch beim Freisputtern zur 
Analyse. 
XPS-Intensitäts- Rohglas nach ARXPS Sputter-XPS 
verhältnisse Hersteller- unbe- plasma- unbehandelt plasmageätzt 
angaben handelt geätzt und 
(Tab. 3-5) beschichtet Oberfläche gesputtert Oberfläche gesputtert 
TEMPAX 
Al2p I Si1s 4,2% 4,0% 3,4% 
Al2s I Si1s 4,2% 17,8% 13,1% 
Na1s I Si1s 12,1% 7,2% 199% 11,8% 5,1% 9,7% 23,1% 
01s I Si1s 2,5 2,7 4,6 2,4 2,2 3,0 3,0 
AF45 
Ba3d512 I Si 1 s 18,5% 7,1% 66,7% 5,6% 11,4% 56,9% 70,7% 
Al2p I Si1s 27,3% 19,9% 21,3% 
Na1s I Si1s <0,2% 5,1% 2,4% 
B1s I Si1s 45,4% 17,8% 167% 
01s I Si1s 3,3 2,7 3,1 3,4 3,0 4,6 4,5 
Tab. 4-9: Glaszusammensetzungen: Sollwerte, ARXPS-Ergebnisse, Sputter-XPS-Werte. 
Die Genauigkeit der Messungen hängt von den verwendeten Werten für die 
Wirkungsquerschnitte cr ab. Die unbehandelten Gläser könnnen oberflächlich 
durch die Aufbewahrung an Laborluft an bestimmten Elementen abgereichert 
sein 
Diskussion der Anreicherung 
Um die Segregation der Glasbestandteile durch Diffusion während des Sputterns zu verste-
hen, muß zunächst der Aufbau und die für die Grenzflächenausbildung wichtigen Eigenschaf-
ten von Gläsern erklärt werden. 
Aufbau von Gläsern 
Gläser weisen eine Nahordnung, nicht aber eine langreichweitige Fernordnung auf [Fri 75]. 
Dies spiegelt sich einerseits in schmalen XPS-Linien wider, andererseits im Fehlen scharfen 
Röntgenbeugungslinien. Man stellt Gläser durch Abschrecken von Schmelzen her. Es handelt 
sich also um unterkühlte Flüssigkeiten mit Atomen auf "eingefrorenen" Positionen. Gläser sind 
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Abb. 4-15: Schematische zweidimensionale Si02-Strukturen: Kristalliner Quarz (a) und 
Quarzglas (b). Der dreidimensionale Aufbau beinhaltet pro Siliziumatom Bindun-
gen zu vier Sauerstoffatomen, nicht nur drei wie hier planar skizziert. Das gän-
gigste Modell des Aufbaus von Gläsern, das statistische Netzwerk-Modell von 
Zachariasen, besagt, daß die kurzreichweitige Ordnung wie beim Quarzkristall 
durch Si0412-Tetraeder (aus einem Silizium- und vier je zur Hälfte gezählten ver-
bindenden Sauerstoff-Atomen) bestimmt werden, die im Quarzglas aber unre-
gelmäßig angeordnet sind [nach Wya 7 4] 
metastabil; die Kristallisation ist bei Raumtemperatur kinetisch gehemmt, da die Aktivierungs-
energie viel größer als die thermische Energie kT ist. Die Eigenschaften von Gläsern variieren 
auch bei gleicher Zusammensetzung stark mit der Abkühlgeschwindigkeit oder nachträgli-
chem thermischen Ausheilen, d. h. mit dem Grad der Unordnung. 
Technische Gläser sind meist Silikatgläser, d. h. Mischungen aus Si02 mit unterschiedlichen 
Seimengungen anderer Verbindungen, je nach Anwendung. Während kristalliner Quarz ein 
Gitter aus regelmäßig angeordneten Silizium- und Sauerstoff-Atomen aufweist (Abb. 4-15a), 
ist die Struktur bei Quarzglas (Abb. 4-15b) ungeordneter [Wya 74]. Oxide von Elementen wie 
Na, 8 oder Ba ändern optische wie mechanische Eigenschaften, aber auch die Beständigkeit 
gegen atmosphärische Einflüsse und Lösungen. Sie verringern die Glastemperatur gegen-
über dem Wert von etwa 1670°C für Quarzglas erheblich; dies ist die Temperatur, bei der das 
Glas unter seinem Eigengewicht zu fließen beginnt, also eine Viskosität um 1 07 N s m·2 auf-
weist. Diese Temperaturerniedrigung hilft Energie zu sparen und senkt nicht zuletzt den Preis. 
Bei technischen Gläsern ist das Netzwerk durch eingelagerte Zwischen-Ionen wie Na+, K+, 
Ca2+ oder Ba2+ zum Teil aufgeweicht (Abb. 4-16a). ln sogenannten "lntermediate oxide" Glä-
sern werden die "Netzwerkbildner", Silizium oder auch Bor, durch "Netzwerkmodifizierer" wie 
Al oder Mg ersetzt (Abb. 4-16b). Die Kationen, z. 8. Na+, sitzen statistisch verteilt im Netz-
werk zwischen den Sauerstoff-Tetraedern. Je eingebauter N~O-Formeleinheit wird eine 
Sauerstoff-Brücke aufgebrochen, was zu einer teilweisen Aufweichung des Netzwerks führt: 
=Si-0-Si= + N~O --7 =Si-0-Na+: Na+o--Si=. Beim Einbau von Erdalkalioxiden wird das Netz-
werk weniger geschwächt: =Si-0-Si= + CaO --7 =Si-o-ca2+o--Si=. Man spricht aber auch in 
diesem Fall von zwei nicht-Brücken-Sauerstoffatomen. Nur in der Anordnung =Si-0-Si= wird 
der Sauerstoff als "Brücke" bezeichnet. 
Zur Produktion von Gläsern für Fenster und architektonische Verkleidungen wird häufig das 
"float glass"-Verfahren eingesetzt. Hierbei gießt man unter Schutzgas-Atmosphäre die Glas-
schmelze auf flüssigem Zinn aus. Damit erhält man quadratmetergroße atomar flache 




Abb. 4-16: Schematische zweidimensionale Si02-Strukturen: Fensterglas mit grol~en 
Metall-Kationen, wodurch das Netzwerk aufgebrochen wird (a) und "intermedia-
te oxide glass": Ein kleines Kation, hier Aluminium, kann Tetraedergruppen bil-
den und Silizium im Gitter ersetzen. Zusätzlich eingelagerte Ionen wie Na+ wah-
ren die Ladungsneutralität (b). Der dreidimensionale Aufbau beinhaltet vier Bin-
dungen zu Sauerstoffatomen pro Silizium, nicht nur drei wie hier planar skizziert 
[nach Wya 74] 
Glasflächen im kontinuierlichen Prozeß. Problematisch ist die mögliche Eindiffusion von Zinn 
in das Glas während des mehrere Minuten dauernden Kontakts [Col 77, Luo 90, Ste 75], was 
die Eigenschaften des Glases drastisch verändern kann. Für bestimmte Anwendungen hat 
das entstehende chemisch stabile Sn02 aber Vorteile. 
Diffusion in Gläsern 
Ionen wie Na+ wandern durch ein Konzentrationsgefälle : oder durch äußere wie innere elek-
trische Felder innerhalb des stabilen Glasnetzwerks aus Si02 [Fri 75]. Die Temperaturabhän-
gigkeiten des Diffusionskoeffizienten D und der elektrischen Leitfähigkeit cr lassen sich in 
gleichartigen Formeln darstellen: 
D = Do * exp( -QD/RT) bzw. cr = cr0 * exp( -Qcr/RT) [Fri 75]. 
ln beiden Gleichungen hat man eine Aktivierungs-Energie Q und einen Frequenz-Faktor D0 
bzw. cr0, die in erster Näherung temperaturunabhängig sind. QD und Q0 sind etwa gleich groß, 
da der Ladungstransport in Gläsern durch Ionenbewegungen erfolgt [Fri 75]. 
Für Natrium liegen viele Literaturangaben für Diffusionskoeffizienten vor [Fri 75] (Tab. 4-10), 
über die Diffusion von Barium in Gläsern nur wenige [Thi 94, Fri 94]. Zweiwertige Erdalkali-
Ionen wie das Barium haben viel kleinere Diffusionskonstanten. Werte stammen von Wang 
Chengyu und Zhou Xuelu für Ba2+ in Glas [Che 87], wobei für die Berechnung von D0 und Q 
aus wenigen Werten bei eng beieinanderliegenden Temperaturen die Extrapolation auf tiefere 
Temperaturen unsicher ist. Eine geeignet gepolte Gleichspannung erhöht die Diffusionsge-
schwindigkeit der Ba2+-lonen um drei Größenordnungen ("electrical field assisted diffusion", im 
allgemeinen als "Eiektromigration" bezeichnet) [Che 86]. Evstrop'ev und Khar'yuzov unter-
suchten den Zusammenhang zwischen Diffusion und elektrischer Leitfähigkeit in Ba0-Si02-
Giäsern mit hohem Bariumgehalt [Evs 69]. Demnach beträgt bei 600°C und 30 bis 50%mol 
BaO die Leitfähigkeit cr, die nur durch bewegte Barium-Ionen bewirkt wird, etwa 1 o-a bis 1 o-7 
n-1 cm-1 [Evs 69]. 
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Diffusion Bedingungen Do Qn (kcal On (kJ QD D (cm2 s·1) D (cm2 s-1) Literatur 
(cm2 s·1) mol-1) mol-1) (eV) bei 150°C 
von in ca. 
Hz Si02 6*10-4 ""11 46 0,48 1,26*10"
9 [Fri 75] 
Na+ Si02 0,4-3 ""25 105 1,1 1,1*10"
13 
Na+ Na2 5%/ 300- 500°C 8,7*10-3 26,2 110 1,14 2,3*10"
16 
Si02 
Na+ Mehrkomp.- ""1 * 10-3 15-20 60-85 0,65- 1*10"12 
Glas 0,87 
Ba2+ BaO/ 600, 610, 4,50*106 359,6 1,30*10"15 [Che 87] 
Si02 620, 640°C bei600°C 
150V, 1mm 1,7*10"12 [Che 86) 
dickes Glas bei600°C 
Tab. 4-10: Frequenzfaktoren D0 und Aktivierungsenergien On für die Diffusion in Gläsern; 
Diffusionskonstante D bei 150°C, einer Temperatur, wie sie beim Plasmareini-
gen wahrscheinlich auftritt 
Der Beschuß von Glasoberflächen mit Ionen und Elektronen hat - neben dem bevorzugten 
Abspultern einzelner Elemente wie Sauerstoff- Aufladung und somit Elektromigration zur Fol-
ge. So wurde mit Experimenten an Natrium-bedeckten 0,5 bis 11Jm dicken Si02-Schichten auf 
Silizium gezeigt, daß z. B. durch Beschuß mit Ar+-lonen mit Energien von wenigen eV bis zu 
einigen keV das Natrium beweglich wird [Mcc 73, Kus 7 4] und durch das Oxid zur Grenze zwi-
schen Si02 und Si wandert. Mit 2keV Ar+-lonen der Dosis 1*10
14 cm·2 wurden 1% der Oberflä-
chen-Natriumatome mobilisiert. Bei anderen Ionen traten je nach deren Elektronenniveaus 
ähnliche Mobilisierungseffekte auf. Für die Mobilisierung des Natriums ist die Neutralisation 
der Projektil-Ionen an der Probenoberfläche durch resonante oder Auger-Prozesse an günstig 
gelegenen Elektronenzuständen verantwortlich. Der Bindungsbruch durch Abgabe von Elek-
tronen des Sauerstoff gemäß =Si-0-Na+ + Ar+ -7 =Si-0 + Na+ + Ar läßt in der ersten Monola-
ge frei bewegliche Na+-lonen und an der Oberfläche eingefangene positive "Löcher", d. h. po-
sitive Aufladung, entstehen. Da keine freien Elektronen im Si02 vorliegen, wird die Aufladung 
nicht neutralisiert. Die Na+-lonen werden durch das Feld abgestoßen und diffundieren. Bei 
400V pro 0,51Jm Oxiddicke gibt dies Felder bis zum elektrischen Durchbruch bei 8* 106 V cm-1. 
Ein kleiner Teil des Natriums wird auch innerhalb des Si02 an durch den Argonbeschuß er-
zeugten Defekten eingefangen ("getrappt") (Mcc 73, Kus 74]. Der beschriebene Effekt ist ein 
Beispiel für die hohe Ionen-Mobilität durch elektrische Felder ("Eiektromigration"). 
Diffusion durch Plasmaätzen und Beschichten 
Beim Plasmaätzen oder Sputterbeschichten wechselwirken Ionen und Elektronen mit dem 
Festkörper. Im Falle vom Plasmaätzen in Ar/02-Atmosphäre (50%:50%) reichem sich Glasbe-
standteile an der Oberfläche durch Diffusion an. Die Elektronen im Plasma haben überwie-
gend weniger als 1 Oe V Energie, so daß der Wirkungsquerschnitt für die Erzeugung von Se-
kundärelektronen kleiner als 1 ist. Dies hat eine negative Oberflächenladung zur Folge, was 
zur feldinduzierten Diffusion ("Eiektromigration") von Ionen wie K+, Na+ oder Ba2+ zur Oberflä-
che führt. Beim Ausschalten des Plasmas wird die Elektroneutralität z. B. durch schnell eindif-
4. Ergebnisse Seite 87 
fundierende W-lonen gewahrt, die im Sputterplasma aufgrund von Pumpenölen vorhanden 
sind, oder aber durch Elektronen. 
Bekanntlich desorbiert beim Elektronen- und Ionenbeschuß von Dielektrika das elektronegati-
vere Element. Im vorliegenden Fall, bei der Behandlung mit einem Ar/02-Gemisch anstelle ei-
nes reinen Argon-Plasmas, nimmt im Gegenteil der Sauerstoffgehalt der Oberfläche durch im-
plantierte 0-lonen zu. Sauerstoff-Fehlstellen und Sauerstoff auf Zwischengitterplätzen beein-
flussen schon in viel kleineren Mengen als die XPS-Genauigkeit von wenigen Prozent die 
elektrische Leitfähigkeit stark. 
Über Probleme mit der Diffusion von Glasbestandteilen bei der Herstellung von Sn02-Schich-
ten berichten auch andere Autoren, allerdings ist dort die hohe Abscheidetemperatur der 
Grund. So ergibt die Herstellung durch chemische Spray-Deposition auf natriumhaltiges 
450°C bzw. 575°C heißes Glas eine nennenswerte Diffusion, wie mit Sekundärionen-Massen-
spektroskopie (SIMS) nachgewiesen wurde [Orb 87]. Auch Chopra berichtet über die Diffusion 
von Alkalimetall-Ionen, z. B. beeinflußt diffundiertes Natrium aus Glas mit 1 0 - 15%Gew. N~O 
die sensorischen Eigenschaften von Sn02-Schichten, weshalb ein anderes Oxid als Diffu-
sionsbarriere nötig ist [Cho 83]. Auch Geiger et. al. stellten bei der Untersuchung von Sn02 
auf Al20 3 mit SIMS fest, daß sich beim Einstellen der Volumendefektkonzentrationen bei 
1000K in 600Pa 0 2 für 1h signifikante Aluminium-Mengen im Sn02 anreichern, was sie auf die 
Diffusion entlang Korngrenzen zurückführen [Gei 91]. 
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4.2.3 Zinndioxid I Kontakt 
Die elektrischen Kontakte zur Leitfähigkeitsmessung an dünnen Sensorschichten wurden auf-
gesputtert wie in Kap. 3.1.3 erläutert. Sie zeigen stabiles mechanisches Verhalten und gleich-
bleibende ohmsehe U(I)-Charakteristiken bis zu ±100V (Abb. 4-17), auch nach mehrmaligem 
thermischen Zyklieren zwischen Raumtemperatur und 600°C. Solch hohe Spannungen sind in 
der Anwendung unüblich. So kann Elektromigration die beobachteten kleinen Unterschiede 
der Kennlinien bei vertauschter Polarität erklären. Abb. 4-17 zeigt auch deutlich den Einfluß 
von Wasserstoff bei 350°C auf den Sensorwiderstand, der ohne H2 etwa 80M.Q, mit 1 OOOppm 
H2 in der angefeuchteten synthetischen Luft aber nur etwa 5Mn beträgt. 
Die Temperatur von 600°C, bis zu der die Kontakte erprobt wurden, geht über den normaler-
weise für Gas-Sensoren verwendeten Bereich von 300°C bis 400°C weit hinaus und bietet so 
genügend Sicherheit auch im Hinblick auf den Langzeit-Einsatz. Darüber hinaus sind Messun-
gen bei hohen Temperaturen nötig, um Aufschluß über intrinsische Zinndioxid-Leitfähigkeiten 
mit ihrer hohen Aktivierungsenergie (~*Em "" 1 ,8eV) zu erzielen, oder über die in Kap. 4.3.1 
beschriebene Parallel-Leitfähigkeit der Grenzfläche SubstraUZinndioxid mit E. "" 1 eV. 
Die Übergangswiderstände zwischen Sensor und Kontakt betragen etwa 200 (3,2mV Span-
nungsabfall je Kontakt bei einem Meßstrom von 0, 18mA). Der Kontaktwiderstand liegt also 
mindestens fünf Größenordnungen unter dem Widerstand der Sn02-Filme. Bei Berücksichti-
gung der benutzten geometrischen Anordnung (Kontaktfläche 0,1 *0, 7cm2) bedeutet dies ei-
nen spezifischen Kontaktwiderstand von 1 Qcm2 . 
Um die Lage und Art der Grenzfläche an den Kontakten zu ermitteln, wurde die tiefenabhängi-
ge Zusammensetzung von dünnen Sn02-Filmen (etwa 1nm) auf TiN, auf Glas oder Silizium-
Einkristallplättchen (10*10*0,5mm3) als Substrat, untersucht. Dazu wurden sowohl ARXPS-
Messungen durchgeführt und modelliert als auch Sputter-Tiefenprofile mit AES und XPS auf-
genommen, wie weiter unten berichtet. Der Sputterabtrag verändert bekanntermaßen die 
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Abb. 4-17: U(I)-Kennlinie des Sn02-Sensors "Sn02 -6", an zwei benachbarten Kontakten 
gemessen, mit und ohne Wasserstoff in der synthetischen Luft, bei 350°C 
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Probenzusammensetzung, aber zum Vergleich mit den ARXPS-Modellen sind die direkten Er-
gebnisse dennoch geeignet. 
ARXPS 
Nach Abzug des Shirley-Untergrunds durch inelastisch gestreute Elektronen (siehe Kap. 
3.2.3) wurden die gemessenen Spektren mit einer minimalen Anzahl von Gauß-Kurven ange-
fittet. Die Flächen unter diesen Kurven dienen als Maß für die Konzentrationen der einzelnen 
Komponenten. Bei der 01 s-Linie war es nicht möglich, die Einzellinien bestimmten Oxiden zu-
zuordnen, da Sauerstoff immer stark elektronegativ ist und sich deshalb die chemischen Ver-
schiebungen für die voriiegenden Oxide stark ähneln. Um die Probenstruktur aus diesen ex-
perimentellen ARXPS-Daten zu gewinnen, wurde das schon in Kap. 3.2.9 besprochene 
Oberflächen-Modellierungsprogramm angewandt. Da Modelle mit rauhen Oberflächen keine 
weitere Verbesserung ergaben, wurden ebene Sn02-Schichten vorgegeben. Auf allen Proben 
befanden sich 0,5 bis 0,8nm Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Adsorbate, die mit ei-
ner ähnlichen Struktur modelliert wurden, wie auf der in Kap. 4.2.1 diskutierten Sn02-Schicht. 
XPS-Übersichtsspektren der Probe "AF14" (Abb. 4-18) zeigen Linien der Elemente Ti, N, Sn, 
0 und C sowie Au vom Probenhalter. Die kleine Stickstoff-Menge ist konsistent mit der star-
ken Abschattung von TiN durch TiOxNy, Ti02_x, Sn02 und Adsorbate, die sich immerhin auf 
rund 3nm summieren, wie auch AES-Tiefenprofile zeigten. Ein Teil der Titan-Oxide könnte 
schon während der Aufbewahrung der TiN-Schichten an Luft für mehrere Tage (Halbritter et. 
al. fanden für ähnliche Proben, an Luft aufbewahrt, mit ARXPS 0,7nm T~03 und Ti02 sowie 
1nm Ti005N05 [Hai 91]) und beim Plasma-Ätzen (5min in einer Ar/02-Atmosphäre) vor der 
Sn02-Abscheidung gebildet worden sein [Hai 88, Hai 91]. Um diese Oxidation als Grund für 
die TiOxNy-Schicht auszuschließen, wurde die später untersuchte Probe "95_2" (Sputter-
Tiefenprofile mit AES und XPS) in einem Vakuumschritt als TiN-Sn02-Doppellagen herge-
stellt, durch zwei gleichzeitig eingebaute Targets und den drehbaren Substrat-Teller. Nur die 
Gaszusammensetzung wurde dabei geändert: Titannitrid wurde in reinem Argon aufgestäubt, 
Abb. 4-18: Übersichtsspektren der SnOjTiN-Probe "AF14" bei 10° und 70° zwischen Ana-
lysator und Probennormalen 
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Zinndioxid in Argon/Sauerstoff-Gemisch, siehe Kap. 3.1.3. Auch in dieser Probe ist eine Zwi-
schenschicht aus Ti, 0 und N vorhanden, die also nicht durch die Oxidation von TiN an Luft 
entstanden sein kann. 
Tab. 4-11 zeigt die zum Anpassen der Kwven in dieser Arbeit verwendeten Parameter, Tab. 
4-12 Literaturwerte für Bindungsenergien im System Ti-N-0. Neben den als Volumenmaterial 
stabilen Verbindungen Ti02 und TiN wird auch oft über Titanoxinitrid als Grenzflächenverbin-
dung berichtet, z. B. bei XPS-Untersuchungen an verschiedenen Proben [Dar 87, Mil 94]. Die-
se Verbindung zeigt im Titan eine XPS-Bindungsenergie zwischen den Werten für TiN und 
Ti02 und ist anhand der ARX.PS-Tiefeninformation identifizierbar. Ähnlich existiert ein mit XPS 
nachgewiesenes SiOxNy an der Grenze von Si0
2 
und Si3N4 [Sao 94] oder in ionenimplantier-
tem Quarzglas [Gar 90). 
Wegen des starken Untergrunds durch intrinsische Plasmonen-Satelliten ist die Ti2p312-Linie 
schwer anzupassen [Hai 91]. Beim Anpassen der Titan- und Zinn-Linien ergaben sich keine 
Hinweise auf eine Verbindung der Form TixSnyOz. 
Die experimentellen Daten r."P(8) sind in Abb. 4-19a dargestellt, ebenso wie die Werte Imoi8), 
die aus der in Abb. 4-19b dargestellten Struktur durch Modellieren hervorgehen. Das Modell 
besteht aus über die Probenfläche gemittelten 0,8nm Kohlenwasserstoff-Adsorbaten, 0,3nm 
0-H, 1 ,6nm Sn02 und einer etwa 2mn dicken Ti02 / Ti(O)Ny-Schicht auf TiN. 
Element, Bezeich- Bindungs- Halbwerts- Nebenpeak- relat. Neben- Verbindung 
XPS-Linie nung energie (eV) breite abstand (eV) peakhöhe 
(eV) 
Ti2p312 Ti-1 455,9 1,6 6,0 0,35 TiN 
Ti-2 458,3 1,6 Ti02 
N1s N-1 398 2,0 TiN, TiNpy 
01s 0-1 530,3 1,6 Ti02 
0-2 531,4 1,6 TiNpy 
0-3 532,6 1,6 Adsorbate, 
Alkohole, 
0-4 533,5 2,0 Hp 
Tab. 4-11: ln der vorliegenden Arbeit verwendete Parameter zum Anpassen der XPS-
Spektren der Elemente Titan, Stickstoff und Sauerstoff, bezogen auf graphiti-
sches C1s bei 284,4eV 
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Element, Bindungs- Verbindung Probe Literatur 
XPS-Linie energie (eV) 
Ti2p312 454,8 und TiN an Luft oberfläch- [Hai 91] 




N1s 396,8 TiN 
399,3 Ti0o,5No,5 
01s 531,4 TiNo.sOo,z 
532,6 Karbonate 
530,3 Ti02 
533,5 Adsorbate, Alkohole 
533,5 HP über H-Brücken [Gru 80] 
an Ti-OH 




Schicht, an Luft 
oberflächlich 
01s 531,8 Chemis. Sauerstoff oxidert 
530,0 Ti02 
C1s 284,6 (Kontamininationen) 
Ti2p312 455,2 TiN gesputtertes TiN [Mil 94] 
459,2 Ti02 
457,4- 457,6 TiOxNv 
Ti2P312 458,8 - 459,0 Ti02 Sol-Gel Ti02 [Zan 94] 
01s 530,2 - 530,4 Ti02 
531,6 HP chemisorb. 
532,5 Ti-Hydroxide 
C1s 285,0 (Kontaminationen) 
Au4f712 84,0 (Kalibration) 




N1s 398,6 TiOxNy gefunden) 
Ti2p312 453,1 Ti Metall [Say 78) 
455,1 TiO Pulver 
456,7 Tip3 
458,6 Ti02 
C1s 284,4 (Kontaminationen) alle Proben 
01s 530,1 Oxide 
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Abb. 4-19: Experimentelle ARXPS-Daten Iexp(8) (gestrichelt) der Probe "AF14" (Sn02 auf 
TiN) und Ergebnisse einer Modellrechnung Imod(8) (durchgezogen) (a), Modell-
struktur (b) 
AES 
Auger-Untersuchungen an dünnen gesputterten Sn02-Schichten auf Gläsern sowie an plas-
mageätzten Glassubstraten brachten kein Ergebnis, da wegen starker Aufladung keine Spek-
tren aufgenommen werden konnten. Auch die teilweise geätzten und teilweise mit Gold be-
dampften Proben "A94G" und "T94G" luden sich schon wenige j..lm vom Rand des Goldes - an 
der Kante bzw. am Rand eines durch Sputter-Abtrag entstandenen Kraters - auf. Auger-
Spektren an einer 0,5j..lm dicken Sn02-Probe zeigen, daß die Proben stöchiometrisch sind und 
auch bei längerer Einwirkung des Elektronenstrahls nur wenig Sauerstoff verlieren. 
An der Probe "95_2". (1 nm Sn02 und 1 j..lm TiN auf Silizium) konnten Augerspektren aufgenom-
men werden, da das TiN die Aufladung gut ableitet. Zur Anregung diente in dem Perkin-
Eikmer PHI 600 Scanning Auger Multiprobe Spectrometer ein primärer Elektronenstrahl von 
1 OkeV und 500nA. Der Sputterabtrag wurde mit einem Duoplasmatran Argon-Ionenstrahl von 
3keV und 1 0~ durchgeführt, gerastert auf weniger als 1 OOj.Jm im Quadrat. Dies ergibt die Ab-
trag rate von 2,5 mm min-1 für Si02 [Nol 94]. Titan und Stickstoff wurden schon an der Oberflä-
che nachgewiesen, wobei die Menge von Primärstrahlenergie und -Strom abhing. Dies ist 
möglicherweise auf eine elektronenstrahl-stimulierte Diffusion von Ti und N des Titannitrid in 
das Sn02 zurückzuführen. Bei einer Probe von 1 nm Sn02 auf Gold wurde keine vergleichbare 
Golddiffusion beobachtet. 
Die Auger-Linien von Zinn, Titan und Stickstoff liegen auf der Energieskala nahe beieinander 
und bewegen sich aufgrund verschiedener chemischer Verschiebungen der Verbindungen in 
unterschiedlichen Tiefen der Probe aufeinander zu. Da sich deshalb die Augerintensitäten im 
automatischen Sputterprofilmodus gegenseitig beeinflussen, ist es sinnvoller, schrittweise 
kurz abzutragen und dazwischen Übersichtspektren aufzunehmen. ln einem solchen Profil 
von Sn02 auf TiN (Abb. 4-20) wurden Titan und Sauerstoff in einer Tiefe von 3nm bis 7nm 
nachgewiesen, während Stickstoff im richtigen Verhältnis für TiN erst tiefer vorhanden war. 
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Abb. 4-20: AES-Tiefenprofil der Probe "95_2" in Form mehrerer Übersichtsspektren. Zwi-
schen den einzelnen Spektren wurde die Schicht durch Argon-Ionen abgetra-
gen; angegeben sind Gesamt-Abtrag-Tiefen. Während an der Oberfläche wenig 
Titan und Stickstoff nachgewiesen werden, nimmt deren Menge in der Tiefe zu. 
Auch in Tiefen ab 3nmm, wo kein Zinn mehr auftritt, sind noch Titan, Stickstoff 
und Sauerstoff vorhanden. Erst ab etwa 6nm treten diese Elemente in den Ver-
hältnissen auf, wie sie für gesputterte TiN-Schichten mit Sauerstoffverunreini-
gung von wenigen Prozent typisch sind [Nol 94] 
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XPS-Tiefenprofil 
An der Probe "95_2" (1nm Sn02 auf TiN auf einem Si-Wafer der Größe 10*10*0,5mm
3
) wurde 
auch mit XPS ein Sputtertiefenprofil (Messung "sensor3") aufgenommen. Die Anlage (Dr. 
Schild, INE) und das Verfahren sind schon in Kap. 4.2.2 beschrieben. Tab. 4-13 zeigt die 
Konzentrationen ausgewählter Elemente in verschiedenen Tiefen. Die Ionenquelle zum Sput-
terabtrag, eine differentiell gepumpte Ar+-Quelle, wurde mit einer Beschleunigungsspannung 
von 1 kV betrieben und der Strahl auf einer Fläche von 3*3mm2 gerastert. Der XPS-Meßfleck, 
in der Mitte des Sputterkraters, ist 800J.!m im Durchmesser. Mit einem Faraday-Becher von 
0,25mm Durchmesser wurde bei den gleichen Einstellungen 1 ,5nA Ionenstrom gemessen, 
das entspricht etwa 3W\ cm 2 . Der Abtrag beträgt etwa 0,23nm mirf1 für Titan [Sil 95] 
(berechnet aus der Stromdichte von Ar+ in cm·2 min·1, Dichte von Titan, Sputterrate 1,15 Titan-
Atome pro 1 keV Ar+-lon nach Andersen und Bay [And 81]), siehe auch Grundner et. al. [Gru 
80]. Für Oxide sind die Sputterquerschnitte bekanntermaßen stark verschieden. Aufgrund der 
Stabilität der Ionenquelle und ähnlicher Einflüsse kann man von etwa 20% Genauigkeit aus-
gehen [Sil 95]. 
Auf der Oberfläche wurden geringe Mengen von Fluor und Kalzium nachgewiesen. Kohlen-
stoff in der Adsorbatschicht war nur vor dem Ar+-Beschuß in nennenswerter Menge nachweis-
bar. Bis zu 2,5 Atomprozent Argon wurden durch den Sputterabtrag eingebaut. Das in Abb. 
4-21 dargestellte Tiefenprofil wurde aufgenommen, indem abwechselnd gesputtert und XPS-
Spektren aufgenommen wurden. Die Elementkonzentrationen an drei ausgewählten Tiefen 
sind in Tab. 4-13 für Ti, Sn, 0 und N aufgeführt und für diese auf 100 Atomprozent hochge-
rechnet. Die Wirkungsquerschnitte cr, die das Phi-Auswertprogramm verwendet (relativ zu 
01s mit 0,66, um den Vergleich zu erleichtern), sind auch angegeben, ebenso die Werte, die 
bei der sonst benutzten AEI/Kratos-Anlage relevant sind . 
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Abb. 4-21: Mit der PHI-Auswertsoftware erstelltes Sputtertiefenprofil der Probe ''95 2". 
"Ti1" bedeutet Ti2p312 , "N1" N1s, "01" 01s und "Sn1" Sn3d512 
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Oberfläche Nach 8min Ster Zyklus Nach 236min cr cr 
Element! Sputtern (nach 12min) Sputtern [PHI] [Bri 90] 
XPS-Linie 
N1s 3,1 15,7 25,6 42,7 0,45 0,42 
01s 65,8 41,6 31,6 5,5 0,66 0,66 
Ti2p 4,2 34,1 40,1 50,8 1,68 1,8 
Sn3d512 26,9 8,5 2,8 - 3,82 4,3 
Tab. 4-13: Konzentrationen ausgewählter Elemente nach verschiedenen Sputterabtragzei-
ten an der Sn02-TiN-Probe "95_2", mit dem Phi-Auswertprogramm ermittelt, in 
Atomprozent, sowie die (vom Winkel zwischen Röntgenquelle und Analysator 
abhängigen) Wirkungsquerschnitte cr aus dem Phi-Handbuch [PHI] und etwa 
die gleichen Werte nach Briggs und Seah [Bri 90] 
An ausgewählten Meßzyklen wurden die Titan- und Zinn-Linien angefittet. Während sich die 
Sn3d512-Linie gut in einen Oxid- und einen durch den Sputterabtrag entstandenen Metallanteil 
entfalten ließ, war die Interpretation des Ti2p-Dubletts aufgrund der starken Asymmetrie 
schwieriger, wie auch bei früheren Messungen [Wal 88, Mat 88b, Str 95]. Im wesentlichen fin-
den sich ein TiN, ein Ti02 und, je nach Peakparametern, ein weiterer Peak, der als Titan-Oxi-
Nitrid TiOxNy unbekannter genauer Stöchiometrie x, y bezeichnet werden kann. 
Abb. 4-22 zeigt die Linienformen einiger Elemente in Abhängigkeit von der Sputter-Tiefe. Die 
Bindungsenergien sind nicht korrigiert, die Austrittsarbeit wurde zu 4,0eV bestimmt. An Kali-
brierproben wurden - mit den gleichen Bedingungen wie bei der Tiefenprofil-Messung "sensor 
3" an Probe "95_2"- folgende Bindungsenergien ermittelt: Au4f712 82,75eV, Ag3d512 367,2eV, 
Cu2p312 931 ,87eV. Die Durchlaßenergie des Analysators ("passenergy") betrug 58,7eV. 
Der dominante Verlust von Sauerstoff (Tab. 4-13), im Gegensatz zum Titan, weist auf elektro-
nische Strahlenschäden hin, die das elektronegative 0 (das auch als Oberflächenadsorbate 
vorliegt) bevorzugt desorbieren. Titan hätte durch Impulsübertrag wegen der kleineren Masse 
einen größeren Desorptionsquerschnitt. TiN als Metall ist stabiler gegen elektronische Strah-
lenschäden als das Oxid Ti02• 
Die Meßdaten der Elemente C, Sn, Ti, 0 und N einiger Meßzyklen wurden mit dem Programm 
FIT.EXE angepaßt. Auffällig ist das Auftreten von metallischem Zinn, das mit ARXPS nicht 
nachgewiesen wurde. Es handelt sich offensichtlich um ein Artefakt durch den Sputterabtrag: 
Bekanntermaßen werden Oxide durch Ionenbeschuß zu Metallen reduziert [Gru 80]. 
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Sn3d512 Ols 
Bindungsenergie ( e V) Bindungsenergie (eV) 
Bindungsenergie ( e V) (c) 
"Valenzband" 
Bindungsenergie ( e V) 
(e) 
Abb. 4-22: XPS-Linienformen der Probe "95_2" in Abhängigkeit von der Abtragtiefe (Phi-
Programm). Vor jeder Messung außer der ersten und zweiten wurde 2min ge-
sputtert. Sn3d512 geht sehr schnell zurück und verschiebt sich zu kleineren Bin-
dungsenergien aufgrund von Strahlenschäden beim Sputterabtrag (a). 01 s 
nimmt etwas langsamer ab (b). Die Bindungsenergie des Ti2p-Dubletts ver-
schiebt sich vom Oxid zum Nitrid (c). N1s nimmt zu (d). Das ''Valenzband"-
Spektrum (e) zeigt anhand der Elektronendichte an der Fermikante den Über-
gang von den schlecht leitenden Oxiden zum metallischen TiN; Zuordnung der 
Linien nach Köver [Köv 95] 
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Diskussion der Kontakt-Grenzschicht 
Die verschiedenen Analysemethoden ARXPS, Sputter-AES und -XPS an mehreren Proben 
ergaben konsistent, daß sich an der Grenze von Sn02 und TiN eine Schicht ausbildet, die Ti, 
0 und N enthält. Es liegen Hinweise darauf vor, daß es sich um ein Titanoxinitrid TiOxNy als 
Grenzflächenverbindung handelt, aber auch ein Gemisch aus mehreren Phasen ist denkbar. 
Die Ti-O-N-Schicht bewirkt eine verbesserte Adhäsion zwischen Zinndioxid und Titannitrid. An 
der anderen Grenzfläche der Kontakte, zwischen Gold und TiN, ist die Haftung wegen des 
metallischen Charakters beider Partner ebenfalls sehr gut. Die Kontakte sind ohmsch bei ei-
nem Grenzflächenwiderstand in der Größenordnung von 1Qcm2 , da die Ti02-Schichten [Göp 
88] oder auch Ti-O-N hinreichend leitfähig sind. 
Ähnliche ohmsehe Kontakte durch eine metallische Verbindung auf einem Halbleiter entwik-
kelten Chaddha et. al. [Cha 95]. Sie erzeugten mit CVD epitaktische 150nm dicke Titankarbid-
schichten auf n-dotiertem 6Hcx-SiC und erreichten ohmsehe Kontakte, die bis 1300°C gut haf-
teten, mit spezifischen Widerständen um 1 ,3*10-5 n cm2. Dies ist typisch für eine isolierende 
Schicht von etwa 2nm Dicke mit etwa 1018 cm·3 ev-1 lokalisierten Zuständen, die über Reso-
nanztunneln den Strom transportieren [Hai 95]. 
Beim Vergleich der Ergebnisse der unterschiedlichen Maßverfahren zeigt sich die Stärke von 
ARXPS darin, daß keine Artefakte durch Ionen- oder Elektronenbeschuß in die Maßergebnis-
se einfließen. Bei AES tritt elektronenstrahlinduzierte Diffusion von Titannitrid an die Oberflä-
chen auf. Der Ionenabtrag bei Sputter-XPS reduziert Zinndioxid zu metallischem Zinn. Ähnli-
che Ergebnisse erhielten Zehringer und Hauert bei der Untersuchung von C/Si-Grenzflächen: 
Während durch Sputterabtrag Si-e-Verbindungen erzeugt wurden, waren diese mit ARXPS 
nicht festzustellen, d. h. es handelte sich um ein Artefakt vom Sputtern, um Tiefenprofile auf-
zunehmen [Zeh 92], siehe auch Grundner et. al. zum Ar+-Sputtern von Nb20 5 (Gru 80]. 
Trotz der aufgezeigten Nachteile der Sputterabtragstechniken konnten durch den Vergleich 
die ARXPS-Modelle im wesentlichen bestätigt werden. 
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4.2.4 Sensor I Gas 
Im Vakuum der XPS-Anlage wurde mit Hilfe des kontaktierenden heizbaren Probenhalters die 
Einwirkung von synthetischer Luft und Wasserstoff auf Sn02-Filme untersucht. Dabei konnte 
eine Korrelation zwischen der Zusammensetzung des eingeleiteten Gases und dem Verhalten 
des Schichtwiderstands selbst bei kleinem Gesamtdruck nachgewiesen werden. Abb. 4-23a 
zeigt den zeitlichen Verlauf des Widerstands in Abhängigkeit von der Art des zugeführten Ga-
ses bei einer Vakuumanzeige von 1*10-s mbar, siehe auch Kap. 3.2.5. Der Sensorwiderstand 
steigt unter Einwirkung synthetischer Luft an; bei Zumischung von Wasserstoff sinkt der Wi-
derstand, in der XPS-Anlage bei 1*10-5 mbar ebenso wie im Charakterisierungsmeßstand un-
ter Atmosphärendruck (Kap. 4.3). 
Die auftretende Leitfähigkeitserhöhung unter Röntgenbestrahlung, wohl wegen der Bildung 
von Elektron-Loch-Paaren, erschwert die Leitfähigkeitsmessungen; es vergeht einige Zeit bis 
zur Einstellung einer konstanten Leitfähigkeit, weshalb die Messungen bei ständig betriebener 
Röntgenquelle erstellt wurden. Während der XPS-Messungen mußte die Probe an allen vier 
Kontakten geerdet werden, um partielle Aufladungen zu vermeiden, denn die angelegte Maß-
spannung beträgt bis zu SV. Daher wurde die Leitfähigkeit nur zwischen den XPS-Aufnahmen 
aufgenommen. Wasserstoff ist mit XPS nicht nachweisbar, wohl aber die resultierenden Än-
derungen in chemischen Bindungen mit Kohlenstoff oder Sauerstoff. 
Der sensorische Effekt ist von einer röntgenstrahlungsinduzierten Zunahme der Kohlenstoff-
adsorbate überlagert, wie Abb. 4-23b zeigt. C-0-H nimmt dabei prozentual stärker zu als CxHy. 
Diese Zunahme des adsorbierten Kohlenstoffs ist durch die Polymerisation von Kohlenwas-
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Abb. 4-23: Gaseinfluß und Zunahme der Adsorbate: Widerstand des Sn02-Sensors 
"su4q2" in der XPS-Anlage, gemessen mit der in-situ-Gaszufuhr und dem kon-
taktierenden heizbaren Probenhalter bei 400°C (a), unterbrochen durch die Auf-
nahme der C1s-XPS-Spektren ("1": su4_j, "2": su4_k, "3": su4_1; vergl. auch 
Tab. 4-4) mit konstanter Intensitäts-Skala (b) 
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re Photoelektronen auftritt [Gru 80]. Der Photoelektronenstrom aus der Probe durch die Ad-
sorbate beträgt typisch etwa 1 OOnA, gemessen mit der in Kap. 3.2.6 beschriebenen Anord-
nung (Abb. 3-11 b ). Dies entspricht bei einer Probenbreite von 7mm und 8mm mittlerer Länge 
des röntgenbestrahlten Bereichs 1 ,8*1 o-7 A cm·2 , in 20 Stunden etwa 0,01 A s cm·2. Nach 
Grundner und Halbritter entstehen etwa zwei Monolagen polymerisierter Adsorbate durch 
Elektronen der Energie 200eV bis 1 keV und Dosis 0,1 A s cm·2 [Gru 80], allerdings bei einem 
um den Faktor 103 besseren Vakuum. Elektronendosis, Elektronenenergie und Vakuum unter-
scheiden sich in den beiden Fällen, aber ähnliche Gesamtbedeckungen sind realistisch, d. h. 
im HV bis zu einer Monolage pro Stunde. 
Abb. 4-24 zeigt anhand einer detaillierteren Meßreihe an der Probe "95_ 4" die Entwicklung 
der XPS-Intensitäten der Elemente Zinn, Sauerstoff und Kohlenstoff in Abhängigkeit der Ein-
wirkungsdauervon Röntgenstrahlen auf die Probe, siehe auch Tab. 4-4. Der Maßwinkel be-
trug etwa 30°, die Probentemperatur 170°C. Die Spektren sind jeweils auf I(Zinn) = 1 normiert. 
Bereits beim Einschleusen ist die Probe durch den Herstellungsprozeß mit Graphit und durch 
das Hantieren an Luft mit CxHy und C-0-H-Verbindungen teilweise bedeckt (Meßpunkt 
"95_3"); die zusätzliche Bedeckung während der XPS-Messungen durch strahlungsinduzierte 
Polymerisation ist wesentlich geringer. Während das Verhältnis von Zinn zu Sauerstoff des 
Zinndioxid nahezu konstant bleibt, nimmt die Menge der adsorbierten C-0-H und C-H-
Verbindungen stetig zu. Ist die Röntgenquelle auch zwischen den XPS-Messungen einge-
schaltet, so steigt die Menge der Kohlenwasserstoff-Verbindungen (C-H mehr als C-0-H) stär-
ker an als ohne Röntgenquelle, wie oben abgeschätzt. Ein kurzes Aufheizen auf 500°C im HV 
entfernt nur einen kleinen Teil der Adsorbate ("95_22"- "95_23", vergl. Tab. 4-4). 
mit Röntgenquelle ohne Röntgenquelle Sn 3 95 23 zwischen Messungen 1- (Sn02) 
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Abb. 4-24: Zunahme der Adsorbate in Abhängigkeit von Röntgenbestrahlung und Einwir-
kung von synthetischer Luft bei 170°C, Probe "95_ 4", nähere Erläuterungen im 
Text. Die lntensitäten an den markierten Maßpunkten "95_3" usw. sind bereits 
in Tab. 4-4 aufgeführt 
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Diskussion des Einflusses der Oberflächenadsorbate auf die Sensorik 
An der Oberfläche der amphoteren Zinndioxid-Sputterschichten befindet sich ein Oxidhydrat 
SnO-OH, an das über Wasserstoffbrücken sehr fest mindestens eine Monolage geordneter 
H20-Moleküle angelagert sind. Die Stabilität des Sensorsignals wird durch entsprechende 
"Konditionierung" der Sn0-0H-OH2-Schicht erhöht, wie im folgenden diskutiert wird und in 
Abb. 4-26 dargestellt ist. Unsere XPS-Messungen im HV bei 400°C ergeben 0,3 bis 0,4nm 
H20, dies weist auf 2 Monolagen hin. Auf den Oberflächen befinden sich zudem Cluster von 
Kohlenwasserstoffen und Graphit, die auch über C-0-H-Gruppen mittels Wasserstoffbrücken 
chemisorbiert sind. Diese Cluster sind bei der Herstellung durch Sputtern entstanden; sie ver-
ringern die effektive Fläche unserer Sensoren urn mindestens 50% (Abb. 4-25a). Die Sn0-
0H-OH2-Schicht hingegen vermittelt die sensorische Wechselwirkung und kann beim Nach-
weis von Kohlenwasserstoffen wie CH4 oder Alkoholen als Katalysator wirken. 
Wie schon in Kap. 2.2.3 ausgeführt wurde, beruht die Wirkung reduzierender und oxidieren-
der Gase sowohl auf Volumeneffekten durch die Einstellung der Konzentration von Sauer-
stoff-Fehlstellen als auch auf der Veränderung oberflächlicher Zustände durch Ladungs-
transfer zwischen Adsorbat und Festkörper. Zudem stellen Korngrenzen Barrieren für die 
elektrische Leitung dar, deren Höhe eVB durch Ladungsaustausch mit adsorbierten Gasen 
verändert wird. Die Reaktion von gasförmigem Wasserstoff mit OH-Gruppen oder adsorbier-
ten negativen Sauerstoffspezies zu Wasser läßt im Zinndioxid Elektronen zurück, was zusätz-
lich zur Erhöhung der Volumendefektkonzentration die Leitfähigkeit erhöht. 
Hierzu muß jedoch zuerst das reduzierende oder oxidierende Gas, z. B. H2, durch die 
H20-Schicht diffundieren, oder durch Elektronenaustausch mit dem Volumen-Zinndioxid H30+-
lonen bilden, was die Reaktion von H2 mit adsorbiertem Sauerstoff oder OH-Gruppen zu H20 
CJ1y 
C-0-H~ 
OH, H2 0_.... 
Sn02~ 
2nm 
Abb. 4-25: Prinzipieller Modellaufbau der Oberflächenbedeckung einer Zinndioxid-Sensor-
schicht CxHy beinhaltet Graphit von der Sputterherstellung und Kohlenwasser-
stoffe auch aus dem Restgas der XPS-Anlage. Diese Kohlenstoffbedeckung 
verringert die sensorisch aktive Oberfläche (a). H2 oder andere nachzuweisen-
de Gase reagieren über die OH-OH2-Adsorbatschicht mit dem Sn02 darunter 
(b), können aber auch über die Adsorbatschicht reagieren und dann Elektronen 
mit dem Sn02 austauschen (c) 
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erleichtert. Der kompakte Anteil der Doppellage auf Metall-Oxiden und -Hydroxiden, wie sie in 
der Elektrochemie bekannt ist, ist durch eine Oberflächenladung gekennzeichnet, die durch 
Adsorption und Desorption von H-Atomen an Oberflächensauerstoff entsteht [Hie 91]. Die 
Funktion von ionensensitiven Feldeffekttransistoren (ISFET-Sensoren) beruht darauf, daß das 
Feld dieser Oberflächenladung auf Ladungsträger im Transistor einwirkt und dadurch den 
Strom ändert [Ber 81]. Dieser Mechanismus ist nach unseren in-situ ARXPS-Messungen auch 
für Sn02-Sensoren an feuchter Luft wahrscheinlich. 
Mit XPS (Tab. 4-4, "su4k" - "su4n") sehen wir bei H2-Behandlung bei 400°C im HV nur eine 
leichte Erhöhung der Komponenten 0-3 bis 0-5, die neben C-0-H auch H20 enthalten, mögli-
chervveise aufgrundvon VIJasserbi!dung durch die oben genannte Reaktion. 
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4.3 Charakterisierung der Sensorfunktion: R(T,G,t) 
An unterschiedlich präparierten Sn02-Sensorfilmen wurde die Sensorfunktion unter verschie-
denen Bedingungen charakterisiert, wie in Kap. 3.3 erläutert. Die elektrische Leitfähigkeit wur-
de durch Vierstreifen-Messungen unter verschiedenen Gasen bei Atmosphärendruck ermittelt, 
wobei das Prüfgas zu synthetischer Luft zugemischt und auf 50% rel. Feuchte angefeuchtet wurde. 
Beispiele für Ergebnisse solcher Messungen sind in diesem Kapitel zusammengefaßt. 
Zu Beginn jeder R(T)-Messung wurde der Sensor zuerst bei 450°C zweieinhalb Stunden lang 
in feuchter synthetischer Luft bei Atmosphärendruck getempert oder die Oberflächenbedek-
kung konditioniert, was zu einer stabilen Sensorleitfähigkeit führt (Abb. 4-26). Während des 
Hochhaizens und beim Abkühlen nach dem Tempern zeigt sich die aktivierte Leitfähigkeit des 
Halbleiters. Beim Tempern bei 450°C und bereits davor steigt der Widerstand an und stabili-
siert sich. Dies hat mehrere Gründe: Zum einen stellt sich eine Defektkonzentration ein 
gemäß 
Zum anderen ändert adsorbierter Sauerstoff seinen Ladungszustand und dissoziiert: 
Diese Prozesse entziehen dem Leitungsband Elektronen. Zudem sind ein Anwachsen der 
SnO-OH- und H20-Schicht und Umordnungen darin möglich. Kornwachstum auf Kosten klei-
nerer Kristallite oder der Grenzflächen ist bei 450°C allerdings unwahrscheinlich. Mit Argon 
anstelle der synthetischen Luft reagiert das Sn02 ebenfalls auf Wasserstoff, die Widerstands-
zunahme erfolgt allerdings nicht vollständig reversibel, da die Sauerstoffgruppen an der Ober-
fläche nicht nachgebildet werden. 
Ein typischer R(T,G)-Meßzyklus ist in Abb. 4-27a dargestellt. Die Gasempfindlichkeit kann da-
bei auf zwei Arten definiert werden: Entweder als Änderung des Sensorwiderstands bei einem 
Widerstand R in MOhm TemperaturTin ·c 
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Abb. 4-26: Typisches Sensorsignal während des ersten Aufheizans auf 450°C in ange-
feuchteter synthetischer Luft 
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Abb. 4-27: Typischer R(T,G)-Meßzyklus (a). Aufgetragen ist der elektrische Widerstand R 
eines Sensors als Funktion von Temperatur T und H2-Gehalt G in der ange-
feuchteten synthetischen Luft, die beide programmgesteuert vorgegeben wer-
den, wie in Kap. 3.3 erklärt wurde. ln den meisten Fällen wurde der dargestellte 
Meßzyklus verwendet: Stabilisierung bei 450°C, zeitweise Gasbeimischung bei 
verschiedenen Temperaturen, Abkühlphasen ohne und mit H2• Stabilität der 
R(T)-Kurven über mehrere Meßzyklen (b): Widerstand während je zweier Ab-
kühlphasen mit und ohne H2 
schnellen Gaswechsel (3- 13h in Abb. 4-27a), oder als Quotient der Widerstände beim konti-
nuierlichen Abkühlen ohne (15- 18h) und mit (20- 23h) Wasserstoff. Für den realen Einsatz 
ist die erste Möglichkeit relevant. Dabei muß entweder bis zur Einstellung eines Gleichge-
wichtswiderstands abgewartet werden, oder jeweils die Leitfähigkeitsänderung während eines 
festen Zeitintervalls ausgewertet werden. Auch bei mehrmaligem Aufheizen und Abkühlen bei 
unterschiedlichen Raten ändern sich die Meßkurven R(T) um max. 30%, die Sensorsignale 
Ro!R. weniger (Abb. 4-27b), was die gute Langzeitstabilität der Sensoren zeigt. 
4.3.1 Ergebnisse in Abhängigkeit von Substrat und Schichtdicke 
An Sn02-Filmen unterschiedlicher Dicke auf verschiedenen Substraten wurde die elektrische 
Leitfähigkeit durch Vierstreifen-Messungen beim Abkühlen von 450°C auf 1 oooc mit 1 OOK h-1 
ermittelt, sowohl mit als auch ohne Beimischung von Wasserstoff zur angefeuchteten synthe-
tischen Luft. Aus den erhaltenen G(T)=l/R(T)-Meßkurven (Abb. 4-28) geht hervor, daß die 
Wahl des Substratmaterials einen großen Einfluß auf die elektrischen und somit auch auf die 
sensorischen Eigenschaften der Sn02-Schichten hat. Die Messungen ergaben, daß sich die 
elektrische Leitfähigkeit G(T)=l/R(T) aus zwei Anteilen zusammensetzt, und zwar aus einer 
Komponente des Zinndioxids und einem bei höheren Temperaturen dominierenden Anteil auf-
grund der Grenzfläche des Sn02 zum darunterliegenden Substrat: 
Die Eignung dieser Zuordnung zeigt sich an der fast schichtdicken-unabhängigen Grenzflä-
chenleitfähigkeit in Tabelle 4-14. Für deren Aktivierungsenergie Ea war in allen Fällen 1, 1eV 
eine gute Näherung. Da f von der Art des Substrats abhängt, kann es sich nicht um eine 
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Abb. 4-28: Leitfähigkeit von je acht Sn02-Filmen unterschiedlicher Dicke auf drei Substrat-
Arten, mit und ohne 1 OOOppm H2 in synthetischer Luft, beim Abkühlen mit 1 OOK 
h.1• Die Leitfähigkeiten G(T) sind als Symbole dargestellt, bei den Leitfähigkeits-
anteilen Gsnoz<T) des Sn02 sind die Symbole durch Linien verbunden. Die ange-
gebenen Dicken in nm wurden mit einer Beschichtungsrate von 0,7nm s·1 be-
rechnet. Durch die untere Grenze des Maßbereichs von 4,5* 1 o-3 Mn-1 sind eini-
ge der Kurven abgeschnitten 
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Leitfähigkeit an der Zinndioxidoberfläche handeln. Aus dem Glas in die Grenzschicht zum 
Sn02- Film diffundierte "Defekte" verursachen die erhöhte Leitfähigkeit. Die Aktivierungsener-
gie E. "" 1 eV stimmt mit der Energie für die Bildung von Sauerstoff-Fehlstellen im Sn02 über-
ein. Diese können durch Austausch mit Sauerstoff-Fehlstellen insputtergereinigten Glasober-
flächen verursacht sein. 
Abb. 4-29a und b zeigen einige der Leitfähigkeitswerte der erwähnten Sensoren, die Abb. 
4-28 bei 400°C entnommen wurden. ln Abb. 4-29b ist der bis 1 OOnm näherungsweise lineare 
Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und Zinndioxid-Schichtdicke zu erkennen. Die starken 
Schwankungen in den Werten sind evtl. durch Leitungsprozesse entlang unregelmäßig an-
geordneter Pfade ("Percolation") zu erklären. Bei den vorliegenden gesputterten nanokristalli-
nan Sensorschichten mit großem Korngrenzenanteil ist es denkbar, daß Percolationseffekte 
die spezifische Volumenleitfähigkeit des Sn02 von Sensor zu Sensor verändern, trotz identi-
scher Abscheideparameter. So erklärte Levin theoretisch und an polykristallinem ZnO auch 
experimentell die nicht-ohmsehe Leitfähigkeit durch statistisch streuende Barrierenhöhen, die 
je nach angelegter Feldstärke zufällig angeordnete Leitfähigkeitspfade ergeben [Lev 84]. 
Leitfähigkeit in 1/MD. 
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Abb. 4-29: Leitfähigkeilen G0 (durchgezogen) und G (1000ppm Hz) (gestrichelt) (a), G0 snoz 
und Gsnoz (1000ppm Hz) (b) und Empfindlichkeilen Gsnoz (1000ppm Hz) I G0 snoz 
(c) verschieden dicker SnOz- Sensoren auf verschiedenen Substraten, ermittelt 
bei 400°C aus den Maßkurven in Abb. 4-28 (A: AF45, T: Tempax, Q: 
Quarzglas) 
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Dername et. al. machen Leitungskanäle zwischen einigen Körnern für die Reduktion der Emp-
findlichkeit von feinkristallinan Sn02-Filmen verantwortlich, da diese unregelmäßig verteilten 
Leitfähigkeitspfade die Korngrenzenwiderstände kurzschließen [Dem 92]. 
Bei Schichtdicken von mehr als 1 OOnm nimmt die Leitfähigkeit nach Abb. 4-29b in den mei-
sten Fällen wieder ab. Dies ist unter Umständen auf größere Kristallite oder Rißbildung in den 
dickeren Schichten zurückzuführen, da die Korngröße mit 40nm in der Größenordnung von 
100nm liegt. Auf Rißbildung weist der geringere Abfall in der Leitfähigkeit für Tempax in Abb. 
4-29b hin, dessen Ausdehnungskoeffizient zu dem des Sn02 paßt. 
Wie TEM-Aufnahmen und die Modeliierung der XRD-Spektren zeigen, beträgt der Kristallitgrö-
ße des Zinndioxid 20 bis 40nm. Die Debyelänge L 0 beträgt nach Literaturangaben typisch 1 
bis 1 Onm. Wie in Kap. 2.2.3 diskutiert wurde, bedeutet dies, daß die Leitfähigkeit unter Gas-
einfluß stark von Korngrenzen beeinflußt wird, die in solchen nanokristallinan Sensorschichten 
einen großen Anteil des Volumens ausmachen. 
Die aus den Leitfähigkeitsdaten (Abb. 4-29b) berechneten Sensorreaktionen auf 1000ppm H2 
(Abb. 4-29c) ergaben, daß etwa 1 OOnm dicke Schichten die größten Empfindlichkeiten aufwei-
sen. Für Quarzglas steigt der Sensoreffekt bis 100nm an, während für Tarnpax und AF45 die 
Daten stark streuen und oft klein sind, was auf Effekte durch diffundierte Elemente wie Na, Ba 
und B hinweist. Bei Schichtdicken ab 1 OOnm ist die Diffusion durch Elektromigration abgeklun-
gen, die Daten sind denen des Quarzglas ähnlich. Bei dünneren Sensoren, d. h. bei Schicht-
dicken kleiner oder gleich der Korngröße, ist der Korngrenzeneinfluß geringer. Bei dünneren 
Schichten als 20nm dominiert schließlich der parallele Leitfähigkeitspfad der Sn02-Gias-
Grenzschicht. 
ungefähre Schichtdicke 2nm 4nm 10nm 20nm 40nm 100nm 200nm 400nm 
Substrat 
Quarzglas, ohne Hz 1,4 1,7 2,4 3,7 1,3 2,9 2,3 3,7 
Tempax, ohne Hz 4,6 5,0 5,2 5,0 5,9 4,6 6,8 9,1 
AF 45, ohne Hz 2,5 2,6 2,4 3,1 2,7 7,7 5,5 3,5 
Quarzglas, mit 1 OOOppm H2 1,9 2,4 4,8 10 1,0 30 13 8,3 
Tempax, mit 1000ppm Hz 5,0 4,5 6,8 7,5 8,9 18 89 91 
AF 45, mit 1 OOOppm Hz 5,5 3,0 18 14 41 136 59 39 
Tab. 4-14: Variation des Faktors f mit Substratart, Zinndioxid-Schicht-Dicke und Wasser-
stoff-Einfluß. Die Sn02-Dicken wurden aus der Beschichtungszeit und einer Ra-
te von 0, 7nm s·1 abgeschätzt 
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Diskussion der Grenzschicht 
Für einen typischen Wert von ((Tab. 4-14) beträgt der Leitwert GGrenzfläche (450°C, f'=1)"" 10..a 
n-1. Also resultiert eine spezifische Leitfähigkeit von cr "" 0,1 0"1 cm·1 für eine Dicke der leitfähi-
gen Schicht von etwa 1 nm, was im Einklang steht mit Ladungsträgerkonzentrationen N um 
1017 cm·3 und Beweglichkeilen I! um 10 Vs cm-2, ähnlich wie bei einkristallinem Sn02 [Fon 71]. 
Diese Ladungsträgerkonzentration ist um den Faktor 105 kleiner als die Barium-Konzentration, 
die unsere ARXPS-Messungen ergaben. Vergleicht man die berechnete Dicke mit der Dicke 
der lnterdiffusionszone, die mit XPS-Messungen bestimmt wurde, ist zu beachten, daß der La-
dungstransport an der Grenzfläche oder im Zinndioxid stattfindet, nicht im Glas. Gläser auf 
Si02-Basis mit großem Barium-Anteil zeigen eine viei kleinere Leitfähigkeit als unsere Sense~ 
ren: Bei 600°C und 30 bis 50%mol BaO beträgt die Leitfähigkeit cr durch bewegte Barium-Ionen 
nur etwa 1 o..a bis 1 o-7 n-1 cm·1 [Evs 69]. Daher ist dieser Leitfähigkeitsanteil im Glassubstrat 
vernachlässig bar. 
Für Sn02 werden Leitfähigkeiten um 1 n-1 cm·1 berichtet [Wei 93, Fon 71]. Die Grenzflächen-
leitfähigkeit durch die Unterlage von 1 o..a n-1 bedeutet, daß gesputterte Sn02-Dünnschichtsen-
soren mindestens eine Zinndioxid-Dicke von zwanzig Nanometern haben sollten. Erst dann 
dominiert die Sn02-Schicht und nicht die Grenzfläche zum Substrat die elektrische Leitfähig-
keit des Sensors. 
Eine mögliche Parallelleitfähigkeit durch die Sn0-0H-OH2 I Luft-Schicht muß man auch in Be-
tracht ziehen. Allerdings ist nach Guckenbarger et. al. [Guc 94] die Leitfähigkeit eines geord-
neten Wasserfilms auf Glimmer in der Größenordnung von 1 o-12 n-1 bei der schlecht definier-
ten .STM-Geometrie. Die Leitfähigkeit der auf unseren Zinndioxid-Sensorschichten gefunde-
nen H20-0berflächenbedeckung ist also wesentlich kleiner als die Leitfähigkeit der Sn02-
Schichten und in den meisten Fällen vernachlässigbar. Sie ist auch kleiner als die der Glas-
Sn02-Grenzschicht, die bei nicht zu dünnen Schichten und nicht zu hohen Temperaturen 
schon vernachlässigt wird. 
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4.3.2 Ergebnisse in Abhängigkeit von Dotierstoffen 
Abb. 4-30 stellt die Temperaturabhängigkeit des Widerstands verschieden dotierter 200nm 
dicker Sensorschichten auf AF45 dar, mit und ohne 1 OOOppm H2 in der angefeuchteten syn-
thetischen Luft, sowie die Widerstandsänderungen bei Zugabe von 1 OOOppm Wasserstoff. 
Die R(T,G)-Kurven wurden bei fallender Temperatur mit 100 Kh-1 registriert. 
Aufgrund der durch die Dotierung veränderten R(T)-Verläufe (Abb. 4-30a) zeigt der Pt-dotierte 
Sensor bei tiefen und der Ag-dotierte Sensor bei hohen Temperaturen erhöhte Empfindlich-
keiten (Abb. 4-30b) auf Wasserstoff. Dotierung findet bei den Substraten AF45 und Tarnpax 
100 200 300 400 













100 300 400 200 
Temperatur in 'C 
Abb. 4-30: Schichtwiderstand (a) in Abhängigkeit von Temperatur und Dotierstoffen, R mit 
(durchgezogene Linie und Symbole) und Re ohne (nur Symbole) 1000ppm Was-
serstoff in der angefeuchteten synthetischen Luft; resultierende Gasempfind-
lichkeit RofR (b) 
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auch durch ins Sn02 diffundierte Elemente wie Na, Ba und B statt, siehe auch Abb. 4-29. Der 
Rh-dotierte Sensor hatte in Vierstreifen-Geometrie einen zu großen Widerstandswert, so daß 
in Abb. 4-30 die Werte in Zweistreifenanordnung angegeben ist. Die Meßkurven in Abb. 4-30 
zeigen Einflüsse der Dotierstoffe, allerdings sind deren genauen Verteilungen nicht bekannt, 
so daß Vergleiche mit der Literatur schwierig sind. 
Aus der Literatur sind folgende Einflüsse von Edelmetall-Volumendotierungen im Hinblick auf 
den Wasserstoffnachweis bekannt: Für undatiertes Zinndioxid und dotiert mit 2,0% Rh, 0,5% 
Ag und 0,5% Pt erhielt Yamazoe die Werte 37 (420K), 11 (420K), 666 (370K) bzw. 3600 
(300K) für die Größe des maximalen Sensorsignals bei 0,08% H2 bei der Temperatur Tmax mit 
maximaler Empfindlichkeit (in Klammern angegeben) [Yam 83]. Allerdings ist nicht angege-
ben, wie sich die Dotierstoffkonzentrationen im Volumen der gesinterten Dickschichtsensoren 
verteilen und in welchem Ionisationszustand sie vorliegen. ln der vorliegenden Arbeit wurden 
mit 0,5% Rh, 0,5% Pt und 2,0% Ag dotierte Targets zum Magnetron-Sputtern verwendet, sie-
he auch Tabellen 3-2, 3-8 und 3-9. Da die Widerstände vieler Sensoren unterhalb von 200-
300°C den Maßbereich überschreiten, kann bei solch tiefen Temperaturen nicht in jedem Fall 
gemessen werden. Nach Geiger beruht die Wirkung von Edelmetallen auf deren katalytischer 
Aktivität [Gei 92]. Der Effekt von Pd-Dotierung ist stark abhängig vom Oxidationszustand und 
der Art der Verteilung; bei 520K wird eine Empfindlichkeit auf 1,5%H2 von 140 gegenüber 55 
bei 470K an einem undatierten Sensor gemessen. 
4.3.3 Sensorsignal unter Einfluß oxidierender Gase 
Während in Gegenwart von Wasserstoff, dem am stärksten reduzierenden Prüfgas, der 
Schichtwiderstand abnimmt, tritt bei oxidierenden Gasen wie Stickstoffdioxid genau der umge-
kehrte Effekt auf, d. h. der Sensorwiderstand nimmt zu. Dieser N02-Effekt ist beispielhaft in 
Abb. 4-31 gezeigt. Ähnliche Ergebnisse sind auch in der Literatur bekannt. N02 als Elektro-
nenakzeptor zieht Leitungselektronen von der Sn02-0berfläche und von Korngrenzen ab, so 
daß der Widerstand ansteigt [Gei 92]. Unter Einfluß des oxidierenden Gases werden auch die 
Gleichgewichte der Volumenreaktionen in die andere Richtung als unter reduzierenden Bedin-
gungen verschoben. 










5 6 7 
Zeit in Stunden 
Abb. 4-31: Sensorsignal bei Einleitung von 25ppm N02 in trockener synthetischer Luft 
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Die Messungen mit N02 mußten an trockener synthetischer Luft durchgeführt werden, da auf-
grunddes Maßaufbaus (Abb. 3-14) das gesamte Prüfgas zur Befeuchtung durch eine Wasch-
flasche mit Wasser geführt wird, wo das N02 ausgewaschen würde. 
4.3.4 Ergebnisse in Abhängigkeit vom Wasserdampfpartialdruck 
Abb. 4-32 zeigt die Sensorleitfähigkeit mit 1 OOOppm und ohne Wasserstoff, sowohl in trocke-
ner als auch in angefeuchteter Luft. ln beiden Fällen wurde ein gesamter Maßzyklus (Abb. 
4-27) in trockener bzw. feuchter synthetischer Luft durchfahren, einschließlich der anfängli-
chen Temperung. Auch an den Messungen in Abb. 4-33 ist zu erkennen, daß sowohl mit als 
auch ohne \/Vasserstoff der SensorJViderstand in feuchter Luft um einen Faktor 2 bis 3 kleiner 
ist als an trockener Luft. ln trockener Atmosphäre zeigt der Sensor größere Drift, in feuchter 
Atmosphäre sind die Verhältnisse stationär aufgrund der Sn0-0H-OH2-Schicht. Die Zunahme 
der Leitfähigkeit von Sn02-Proben aufgrund von Dissoziations- und Reduktionsprozessen ist 
bekannt [Koh 89], so reagiert Wasser unter Bildung zweierTypen von OH-Gruppen, entweder 
an Gittersauerstoff gebundene H-Atome oder an Gitterzinn gebundene OH-Gruppen: 
diffundiert die Sauerstoff-Fehlstelle im zweiten Fall ins Volumen, so kann sie als Donator wir-
ken [Koh 89). Seide Prozesse erhöhen die Leitfähigkeit. 
Die Veränderung der Konzentration freier Ladungsträger an der Oberfläche infolge der Ausbil-
dung bzw. Rückbildung von oH--Gruppen hat der Literatur zufolge an "sauberen" Proben den 
umgekehrten Effekt, daß Leitungselektronen abgezogen werden und deshalb der Widerstand 
zunimmt. lnfolge der H20-Doppelschicht tritt aber bei unseren Proben der oben genannte Ef-
fekt auf. 
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Abb. 4-32: Sensorsignal bei Einfluß von 0/1 OOOppm H2, sowohl bei einem vollständigen 
Maßzyklus in trockener als auch in angefeuchteter synthetischer Luft 
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Abb. 4-33: Sensorsignal in trockener ("T"} und in angefeuchteter ("F" 50%, "FF" 100% rel. 
Feuchte bei 20°C} synthetischer Luft, mit 1000ppm H2 (a), ohne H2 (b) 
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5. Zusammenfassung 
Ziel dieser Arbeit war es, sowohl den chemischen Aufbau der sensorisch aktiven Bereiche von 
Gas-Sensoren auf der Basis von Zinndioxid zu untersuchen, als auch die elektrische Leitfä-
higkeit der Sensoren als AusgangssignaL Hierzu wurden experimentelle Anordnungen aufge-
baut und Rechnersteuerungen erstellt. 
Die vollständigen Sensorsysteme wurden von mir durchgehend mit einer Technologie, dem 
Magnetron-Sputtern, hergestellt. Zuerst wurden die Glassubstrate durch Ionenbeschuß in ei-
nem Plasma gereinigt. Ausgehend von reinem und dotiertem Sn02 wurde dann in einem Ar-
gon/Sauerstoff-Plasma Zinndioxid abgeschieden. Die elektrischen Kontakte aus Gold mit Ti-
tannitrid als Haftvermittler wurden ebenfalls durch Plasma-Aufstäuben aufgebracht. Der Kon-
taktaufbau wurde durch die Modeliierung von ARXPS-Daten bestimmt und mit abtragenden 
Verfahren bestätigt. 
Die Grenze zur Unterlage ist, wie auch die äußere Grenzfläche als Angriffspunkt der Atmos-
phäre am Halbleiter, bei dünnen Sensorschichten wesentlich und beeinflußt stark die Gesamt-
leitfähigkeit. Es konnte gezeigt werden, daß die Diffusion aus dem Substrat in die Grenz-
schicht zum Sn02 verantwortlich für diesen Einfluß des Substrats ist. Die Grenzschicht stellt 
einen parallelen Leitfähigkeitspfad dar, der den Effekt der Einwirkung von Gasen auf die Sen-
sorleitfähigkeit verringert. Diese Ergebnisse wurden auch in drei Konferenzbeiträgen und zwei 
Veröffentlichungen zusammengefaßt [Mic 94, Mic 95]. 
Als wichtiges Ergebnis der ARXPS-Anatyse realer Sn02-0berflächen, unter Verwendung ei-
nes neu entwickelten ARXPS-Probenhalters, wurde nachgewiesen, daß das Sn02 als ampho-
teres Oxid oberflächlich OH-Gruppen und chemisorbiertes Wasser anlagert. Diese SnO-OH-
Schicht mit mindestens einer Monolage geordnetem H20 bleibt selbst im Hochvakuum und bei 
400°C, sowie unter "in situ"-Gasbeladung, im wesentlichen erhalten. Die gesamten sensori-
schen Prozesse beinhalten somit als ersten Schritt immer die Wechselwirkung mit dieser 
Schicht oder zumindest die Diffusion hindurch. Oberflächliche OH-Gruppen sind auch wichtig 
für die Katalyse und den Nachweis von Verbindungen wie CH4 oder Alkohol. 
Die Materialien und Herstellungsparameter für gesputterte Zinndioxid-Sensorsysteme wurden 
optimiert. Als am besten geeignetes Substrat stellte sich Quarzglas heraus, da hier die Grenz-
fläche das Sensorsignal am geringsten beeinflußt. Trotz des großen Unterschieds in der ther-
mischen Ausdehnung kommt es bei bis zu 1 ~m dicken Sn02-Schichten zu keiner makroskopi-
schen Rißbildung. Mit einer Haftvermittlerschicht aus Titannitrid sind die elektrischen Kontakte 
aus Gold ohmsch und thermisch stabil bis 600°C. Dies ist unter anderem auf eine identifizierte 
TiOxNy-Grenzflächenverbindung zurückzuführen. Die Dicke des Zinndioxid wurde im Hinblick 
auf Leitfähigkeit und Wasserstoff-Empfindlichkeit optimiert, wobei Filme von etwa 1 OOnm Dik-
ke am empfindlichsten sind. Bei noch geringeren Schichtdicken werden die Einflüsse eindif-
fundierter Elemente und die Parallelleitfähigkeit aufgrund des Substrats zu groß, und der 
Schichtwiderstand ist außerhalb einfach zugänglicher Meßbereiche. 
Zur weiteren Optimierung magnetrongesputterter Sn02-Sensorschichten sind zusätzliche sy-
stematische Untersuchungen nötig. Die Funktionsfähigkeit der Schichtsysteme als Sensoren 
für H2 und N02 und die Eignung der angewandten Verfahren zur Charakterisierung solcher 
Systeme konnten nachgewiesen werden. 
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Charakteristische Röntgenstrahlung von Al und Mg 
Linie Ka1,2 K~ Ka4 Ka5 Ka6 Kß 
Al: Differenz in eV 0 9,8 (9,7) 11,8 (11 ,7) 20,1 (20,0) 23,4 (23,6) 69,7 (70,6) 
zu 1486,6 eV 
Al: Relative Höhe 100% 6,4% (7,3%) 3,2% (3, 1%) 0,4% (0,41%) 0,3% (0,28%) 0,55%(0,76%) 
Mg: Differenz in 0 8,4 (8,5) 10,2 (10,1) 17,5 (17,4) 20 (20,6) 48,5 (48,6) 
eV zu 1253,6 ev 
Mg: Relative Höhe 100% 8% (9, 1%) 4,1% (5,1%) 0,55%(0,76%) 0,45%(0,48%) 0,5% (0,55%) 
Tab. A-1: Charakteristische Röntgen-Strahlung der Elemente Al und Mg: Abstände und 
relative Höhen der intensivsten Röntgen-Satelliten, bezogen auf die cx1•2-Linie 
[Wag 78, Werte in Klammern: Kra 75]. Die Werte der beiden Autoren differieren 
leicht 
Programm zum Anpassen der XPS-Daten 
Das Programm FIT.BAS stellt die einzelnen angepaßten Peaks sofort graphisch dar, ebenso 
deren Summe und die Differenz zum Maßspektrum (Abb. A-1 ). Als weiteres Kriterium für die 
Güte der Anpassung erscheinen bis auf Faktoren die X2-Werte als Maß für die Güte der letz-
ten und der aktuellen Iteration. So kann man interaktiv den besten Datensatz ermitteln, wobei 
als Vorinformation Literaturdaten für Bindungsenergien und Nebenpeakparameter eingehen. 
Als Randbedingung wird die Stabilität über viele gemessene Spektren gefordert. Gerade der 
vergrößerte Datensatz bei winkelaufgelösten Messungen bietet die Möglichkeit, durch stabile 
Anpassung die Qualität der ausgewählten Bindungsenergiesätze zu überprüfen. Außer einer 
evtl. Verschiebung wegen unterschiedlicher Aufladung dürfen innerhalb einer Meßreihe (10° 
bis 70° oder verschiedene Oberflächenbeladungen) im wesentlichen nur noch die relativen 
Peakhöhen variieren. 
Um auch nachträglich kleine Änderungen schnell ausprobieren zu können, stehen sämtliche 
Fit-Parameter in jeweils einer Meßname.FI_-Datei zur Verfügung. Zur weiteren Auswertung 
werden zudem bestimmte Informationen wie der Name der Messung sowie Bindungsenergien 
und Flächen der einzelnen Peaks in einem gemeinsamen Filename.FLA-File abgelegt, das 
später z. B. zur Bildung von Summen und Verhältnissen eingelesen werden kann. 
Als Maß für die Intensität einer bestimmten Komponente dient die numerisch ermittelte Fläche 
unter der Gauß/Lorentz-Kurve, wobei Normierungstaktoren aufgrund der absoluten XPS-
Zählraten und Aufnahmezeiten berücksichtigt werden, ebenso wie die durch den Untergrund-
Abzug veränderten Meßspektrenflächen. 
Die mittels FIT-Programm erhaltenen Flächen der einzelnen Peaks müssen noch mit Wir-
kungsquerschnitten cr (Tab. 3-10) gewichtet werden. Zur Auswertung und graphischen Dar-
stellung ist es zudem erforderlich, auch die Summen oder Verhältnisse verschiedener Kompo-
nenten zu berechnen. Hierzu wurde ein Programm FLAUSWN.BASI.EXE erstellt, das die er-
wähnte Filename.FLA-Datei einliest, in der die Flächen und andere Werte abgelegt sind. Alle 
Seite 130 
PEAK - EINGABEN: 
1 529.30 1.60 1.99 
j 0.38 1.99 
2 530 .35-1.60--+--+------K---+--t---t---'-i;:_:_=-..:..---,-=-"-"--1 
j 0.58 16426.22 
3 531.85 1.60 17776.88 
j 0.41 16185.71 
4 532 .88-1.68;--+--+---l-+---:::--t-+--J--+--=-=.::.::....r--=-r-='=::...;-'--'-'-i 
j 8.38 
5 533.15 1.88 
j 8.B9 









8.88~~~~~~~~~~~4m~~~~~~~~~~~~57~ 538.8 536.4 525.2 523.6 522.8 
PEAK-NR. = 2 F.W.H.M. = 
EH. POS. = 538.35 HOEHE = 
Anhang 
Abb. A-1: Wiedergabe der Darstellung des Programms FIT, auf dem Bildschirm in Farbe, 
am Beispiel der Sauerstoff-Linie 01s 
Programmparameter von FLAUSWN werden wiederum in der Filename.AWP-Datei ge-
speichert, um bei erneutem Start des Programms wieder schnell auf diese Daten zugreifen zu 
können. Die Ausgabe erfolgt in der Filename.PLA-Datei, die wie alle anderen Dateien im 
ASCII-Format geschrieben ist. Sie wird mit Windows-Programmen wie Lotus123 oder Fraelan-
ce eingelesen, weiterverarbeitet und tabellarisch oder graphisch dargestellt. 
Steuerprogramm für den Sensormeßstand 
Das Steuerprogramm SENSNE14.BAS für den Charakterisierungsmeßstand, das nach Ände-
rung zweier Adressen auch in kompilierter Version SENSNE14.EXE (IBM-Basic-Compiler 
V2.01) zur Verfügung steht, wird durch Name.STR-Steuerfiles in einer selbstentworfenen 
Einfach-Programmiersprache gesteuert. Nach einer Anfangszeile mit Maßintervall (Sekunden 
zwischen zwei Messungen, üblich 30sec) und Anzahl der Maßpunkte pro File (üblich 250, 
max. 1 000) folgen zeilenweise die Anweisungen. Unterschieden nach Temperatur- und 
Gasfluß-Befehlen (% vom Reglerbereich) haben diese die Form 
"Zeit_(min)_bis_folgendem_Befehl Rampe_(K h-1) Endtemperatur_(°C) T" oder aber 
"Zeit_(min)_bis_folgendem_Befehl Gasfluß_1_(%) Gasfluß_2_(%) G". 
Der zweite Gasfluß-Kanal ist im Programm vorbereitet und kann bei Bedarf durch wenige Ka-
belverbindungen und eine identische Verstärkerstufe fertiggestellt werden. Während der Mes-
sung kann mit den Tasten "X" oder ''Y" der jeweilige Bereich des graphisch dargestellten Wi-
derstandverlaufs verändert, mit "T" eine Markierung zur späteren Auswertung eingefügt und 
mit "E" die Messung beendet werden. 
Da eventuell der Widerstand über die gesamte Probe in Vierstreifsn-Anordnung den Meßba-
reich von 200Mn überschreitet, wird mit einem Maßkanal-Umschalter Prema 2024 zwischen 
zwei Vierstreifsn-Messungen der Widerstand jeweils eines der sechs möglichen Kontaktpaare 
in Zweistreifsn-Anordnung aufgenommen. So kann zumindest der qualitative Verlauf der 
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temperaturabhängigen Leitfähigkeit bei schlechter leitfähigen Proben verfolgt werden, und die 
Größe der Meßfehler bei Zweistreifen-Messung lassen sich durch Vergleich mit Vierstreifen-
Messungen bestimmen. Um Datenverlust bei einem evtl. Stromausfall vorzubeugen, werden 
nur 250 Meßpunkte pro NAME.Lnn-Datei abgespeichert, nn läuft hierbei von "01" bis maximal 
"99". Zeitliche Markierungen zur späteren Auswertung, manuell eingefügt oder zur Kennzeich-
nung von Steuerbefehlen, werden in der Protokolldatei NAME.PRT festgehalten. 
Programme zur Auswertung der Sensor-Daten 
Zur graphischen Darstellung müssen die Daten zusammengefaßt werden, wozu ein kleines 
Basic-Programm mit dem Namen TE_ASlll/N.BAS bzw . . EXE in Turbobasic erstellt wurde. 
Das Programm TE_ASWN erlaubt es über das Zusammenfassen der Daten hinaus, zur nu-
merischen Auswertung bestimmte Datenpunkte herauszufiltern, z.B. direkt vor Gaswechseln 
zur Berechnung von Gasempfindlichkeiten oder bei jeweils 10K Temperaturdifferenz. Die je-
weiligen Daten werden in bestimmten Formaten in Dateien geschrieben. 
Oberflächen-Untersuchungen: X PS-Bindung se nerg ien 
ln der Literatur finden sich viele Untersuchungen mit röntgeninduzierter Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) an verschiedenen Sn02-, SnO- und Sn-Proben. Bei XPS kann man die 
Elektronegativität eines Atoms in Verbindungen durch die "Bindungsenergie" der Elektronen 
ermitteln. Meist wird für Zinnmonoxid und Zinndioxid gefolgert, daß die Energieverschiebun-
gen zu nahe beieinanderliegen, um sie mit XPS unterscheiden zu können [Cap 81]. Lau und 
Wertheim schließen aus vielen XPS-Messungen, daß dies an den unterschiedlichen Kristall-
strukturen (Abb. 2-4 in Kap. 2.1.2) mit verschiedenen Koordinationszahlen liegt [Lau 78], so 
daß der Einfluß der unterschiedlich starken Bindungen kompensiert wird. Bei den Bleioxiden 
der gleichen Struktur, PbO und Pb02 , ist sogar bekannt, daß die chemische Verschiebung für 
das höheroxidierte Blei im Dioxid kleiner ist als für das im Monoxid. Ähnlich sollte der Unter-
schied im Gitterpotential für Zinn im SnO im Vergleich zum Sn02-Gitter gerade die verschiede-
nen Potentiale der freien Ionen Sn2+ und Sn4+ kompensieren [Lau 78 und Referenzen darin]. 
Sie fanden die gleiche relative Verschiebung Sn zu 0 und deshalb auch die gleichen chemi-
schen Verschiebungen, die Differenzen zwischen 01s und Sn3d512 betragen 43,88eV bei SnO 
und 43,96eV bei Sn02 [Lau 78]. Thomas bestätigt dies mit 44,1eV für 01s-Sn3d512 sowohl an 
SnO als auch an Sn02 [Tho 83]. 
Auch Themlin et. al. geben für 01 s-Sn3d512 die fast identischen Werte 43,68eV bei SnO und 
43,77eV bei Sn02 an [The 92]. Sie stellten allerdings fest, daß sich sowohl die Sn3d512- als 
auch die 01s-Bindungsenergien bei Sn02 um etwa +0,7eV gegenüber SnO unterscheiden. 
Daß die Unterschiede nicht gefunden wurden, führen sie auf häufig auftretende Proben-
aufladungen zurück [The 92]. 
Lau und Wertheim fanden in oxidierten Zinn-Filmen sowohl SnO als auch Sn02 aufgrundvon 
Valenzband-Spektren und anhand von Standards aus dem Sn3d512:01 s-Verhältnis [Lau 78]. 
Durch das Sn:O-Verhältnis wird häufig die Stöchiometrie bestimmt, mögliche Fehlerquellen 
sind hier allerdings die ungenau bekannten und geräteabhängigen relativen Wirkungsquer-
schnitte cr, aber auch Substrate oder Deckadsorbate wie OH oder H
2
0 mit schlecht abtrenn-
baren Sauerstoffkomponenten. Zudem liefern die Verfahren bei inhomogenem nanokristalli-
nan Material nur räumliche Mittelwerte. Bei solchen Materialien mit großem Grenzflächenanteil 
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können sich auch die Bindungsverhältnisse von denen in kristallinem Zinndioxid unter-
scheiden. 
Einige experimentell ermittelten Werte für Bindungsenergien von Zinnverbindungen sind in 
Tab. A-2 zusammengefaßt. Der Bezug auf die C1s-Linie erfolgt auf Graphit bei etwa 284,6eV 
bzw. Kohlenwasserstoffe bei etwa 285,0eV, wobei die Angaben streuen. 
Anseil et. al. beschossen den Oxidfilm auf einer Zinn-Folie mit Ar+ -Ionen und stellten mit win-
kelaufgelöster XPS die Reduktion des Oxids zu metallischem Zinn fest [Ans 77]. Durch Kali-
bration mit dem winkelabhängigen Meßsignal einer Goldfolie bestimmten sie die mittlere freie 
Weglänge lv im Sn02 für die Sn3d512-Linie zu 3,9nm [Ans 77]. Auch Fang et. al. beschreiben 
die Reduktion von Sn02 beim Beschuß mit Ar+-lonen [Fan 89]. 
Weitere Angaben über XPS-Messungen an vielen Zinnverbindungen finden sich bei Grutsch 
et. al [Gru 73] und Lin [Lin 77]. Morgan und Wazer geben über Sn3d hinaus weitere Zinn-
XPS-Linien an [Mor 73]. Die Aufspaltung des Zinn-Dubletts Sn3d312 und Sn3d512 wird mit 8,3eV 
bis 8,5eV angegeben [Mor 73, The 92, Mul87]. 
Einzelne Sauerstoffbindungen sind mit XPS schwer zu identifizieren, da Sauerstoff in den 
meisten Verbindungen stark elektronegativ auftritt, die Energieverschiebungen von Sauerstoff 
in Adsorbaten wie H20, OH, C-0 oder C=O sind deshalb wenig von denen in Oxiden ver-
schieden. Literaturdaten hierzu finden sich in Tab. A-3. Weitere XPS-Messungen an Adsorba-
ten liefern [Ped 93, Kon 89, Lan 87]. 
Bei XPS-Analysen von Glas ist zu beachten, daß sich die Isolatoren stark elektrisch aufladen 
können, weshalb sich die Spektren verschieben. Neben der Neutralisation durch niederener-
getische Elektronen weniger zehntel eV, wie sie sich im Aluminiumfenster vor der Röntgen-
quelle bilden oder in speziellen "Eiektronenduschen" erzeugt werden, ist es üblich, interne 
Standards zu verwenden. Gross et. al. [Gro 92] untersuchten mit Gold-Kolloiden bedeckte 
Oberflächen verschiedener Modifikationen von Si02 , z. B. Quarzglas und das thermisch er-
zeugte Oxid auf Silizium, und stellten fest, das die XPS-Bindungsenergie von 01 s in allen Fäl-
len zwischen 532,9 und 533,2eV liegt, Si2p bei 103,7 bis 104,0eV und Si2s bei 154,7 -
154,9eV relativ zu Au4f712 bei 84,0eV und C1s bei 285eV. Sie begründen Abweichungen in 
der Literatur mit partieller Aufladung. 
Für Bariumoxid auf bei Raumtemperatur oxidiertem Barium sind aus der Literatur folgende 
Werte bekannt: BaO und Ba(OH)2 Ba3d512 778,8eV, BaO 527,6eV bzw. Ba(OH)2 530,5eV im 
01s, bezogen auf Kohlenstoff-Kontaminationen auf der Probe bei 285,0eV im C1s [Sos 92]. 
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Literatur Sn3d512 01s Proben, Bemerkungen Energie be-
Sn SnO Sn02 SnO Sn02 
zogen auf 
[Ans 77] 484,1 485,8 486,3 529,8 530,4 Sn-Folie, elektrochem. be- C1s 284,6 
484,1 485,8 486,3 529,9 530,3 handelt I Argan-besputtert 
[Mul 87] 487,1 486,6 530,4 530,7 Pulver 
486,0- Sn02-Film 
486,3 
[Cap 81] 484,6 486,7 486,7 530,5 100nm gesputtert (Sn0 1,32 
bzw. Sn01,73±0,10) 
[Lia 91] 48412~ 486,2- 532,0 SnO)SiCx 
484,3 486,4 
[Lin 77] 484,5 486,2 530,1 Metaii-Foli e, C1s 284,4 
±0,2 ±0,2 ±0,2 Oxid-Pulver 
[Yam 83) 486,7 530,7 Sn02-Pulver 
[Mat 88a] 486,8 530,8 SnCI4, gesintert Au 4f712 83,8 
[Pap 88] 484,6 486,47 486,68 SnO, Sn02 , z. T. annealed 
[Jie 90] 485,03 486,80 487,16 "reine Proben" C1s 284,6 
484,9 486,6 487,4 Sn02 auf Float glass 
[Köv 95] 484,9 486,4 487,1 Metall; SnO polykristallin; 
Sn02 einkristallin, Film, 
polykrist. 
[The 92] 483,8 485,6 486,3 SnO polykristallin; Sn02 
einkrist. 
[Asb 87) 484,65 486,4 486,4 polykristallines Sn, oxidiert 
diskrete SnOx-Phase bei 
485,7 
[Gru 73] 485,9 486,0 Au4f512 87,0 
(Mor 73] 487,1- 486,7- C1s 285,0 
487,4 486,8 
[Chu 92] 486,6- 487,3 Dickfilme, Screen printing C1s 284,3 
[Tho 83) 484,5 486,7 Dünner Film 
[Bad 86] 484,6 486,7 Si-Snox 
[lsl 90) 484,2- 486,0- Si0/Sn02- Filme C1s 284,9 
484,6 486,4 
[Yan 93) 485 487 Si/Sn02 
(SnOx) reaktiv oe-gesputtert 
[Leo 84) 486,7 Sn02-Ca0 
[Hof 89) 530,6 Sn01 9 (Hydroxil 533,0) 
Tab. A-2: XPS-Bindungsenergien in eV verschiedener Sn-0-Verbindungen: Sn3d512, 01s 
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Der Unterschied in der Bindungsstärke zwischen Sauerstoff-Atomen, die Silizium-Atome ver-
binden (Brücken-Sauerstoff, Bridging Oxygen, BO) und Nicht-Brücken-Sauerstoff (Non Brid-
ging Oxygen, NBO) spiegelt sich in leicht verschiedenen XPS-Bindungsenergien wider. 
Sprenger et. al geben etwa 533eV für Quarzglas an, bei Zugabe von N8z0 verringert sich die 
Bindungsenergie bis auf 531 ,5eV für BO und 529eV für NBO [Spr 93]. ln einer anderen Arbeit 
geben Sprenger et. al. nach hochaufgelösten oder entfalteten Messungen 99,54eV für Si2p312 
an, 100, 16eV für Si2p112, sowie =Si-0-Si= 532,3eV (80) und =Si-0-H 532,9eV [Spr 91]. 
Messungen an Si-SnOx liefern Badrinarayanan et. al.: Si 99,0eV, SiO 101 ,Oe V, Si20 3 1 02,0eV, 
Si02 103, 1eV [Bad 86], Hsieh et. al. an (N8z0)1 (Si02kGias: 533, 1eV 80, 531 ,OeV N80 [Hsi 
94]. Zhu und Meng fanden an Gläsern 80 531 ,77eV±0,30eV, NBO 530, 17eV±0,40eV, bezo-
gen auf C1 s bei 284,60eV [Zhu 94]. 
Tab. A-4 faßt Daten für Si, C und 0 zusammen, die im Rahmen dieser Arbeit als Ausgangs-
basis zum Anpassen der XPS-Linien eingesetzt wurden. 
Literatur XPS-Bindungsenergien (eV) Probe Energiekalibration 
(Sei 92] Si 99,1; Si-0 103,3- 102,8; a-C:H 284,4- 284,5; SixOPz Au 4f712 83,7 
Si02 531,9- 532,1; SiOX 532,7 
[Mar 93a] H20 533,4; Oberfi.-Hydroxid-Gr..;ppen 533,1 C1s 285,5--285,8 
[Zel 88] 0-C~ 534; O=C 533,2; OH--Radikal 531,7 Polymer C1s 285,0 
[Gri 90] atomarer Sauerstoff 528,; 
[Lan 86] NO 530,0; 0 2 528,8 - 528,1; CO 530,25 Fermi-Energie 
[Lin 84] ads. HzO 533,0; -OH 531,7 HP auf NiO 
[Ans 77] ads. Sauerstoff; HP 532,3; Hydroxyl 531,4 
Tab. A-3: XPS-Bindungsenergien der Linien C1s, 01s und Si2p in verschiedenen 
Adsorbaten 
Element!XPS-Linie Bindungsenergie (eV) Verbindung 
Si2p 102,9- 103,6 Si02 






01s 535,9 (535,5 - 536,1) Hp 
532,3 - 533,3 Alkohol, C-OH 
531,1-531,8 Ketone, C=O 
533,1 Si02 
Tab. A-4: XPS-Bindungsenergien für diese Arbeit relevanter Si2p, C1s- und 01s-Linien 
[Hor 94] in Anlehnung an Desimoni et. al., die Referenzen von Sherwood zu-
sammengefaßt haben [Des 90] 
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